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Door . het. Algemeex; Bestuur .zijn de volgende adressen adh den
Minister van. Onderwijs, Kunsten en Wetenschappen verzonden.

B ) | Aan
“ .. Zijne Excellentie den Minister van Onderwijs,
Kunsten en Wetenschappen ’

' Geeft {net verschuldloden eelbled te kennen het A]Gemeen Bestuur
der Nederlandsche Chemische Vereemvmg,

kennis genomen hebbende- van de besprekingen in de Tweede
-Kamer op Woensdag 15 Jan. 1919 ter zake van den nieuw te be-
noemen inspecteur voor het vakonderwijs,

dat het 't ten zeerste zou toejuichen, als bij deze benoeming gelet *
werd op de behoefte aan steun en leiding voor het vakonderwus'

- in chemische richting,

‘overwegend den 1nood,- die bestaat aan geoefend personeel in de
\'Netenschappeluke laboratona, maar vooral in de chemische industrie,
die in de laatste jaren zoo zeer in omvang is toegenomen,

reden waarom het tot Uwe Exc. het verzoek richt bij de ‘voor-
bereiding dezer benoeming bijzonder aandacht te willen wijden aan
de behoeften van dezen tak van vakonderwijs, waarvan de ont-
WlkkelmoP een specmle eisch des tijds is.

- 't Welk doende, enz.
- Aan
Zine Excellentie den Minister van Onderwijs,
Kunsten en Wetenschappen .

v

~

Geeft met verschuldlgden eerbied te kennen het Algemeen Bestuur
der Nederlandsche Chemische Vereeniging, "

dat het voor ‘afgestudeerde vakgenocten, nadat zij het Univeriteits-
milieu verlaten hebben, uitteraard moeilijk is hun studies en onder-
zoekr voort te zetten wegens gemis aan hulpmiddelen, )

dat echter de eerste voorwaarde, het verkrijgen der vaklitte/ratuur
bemoeilijkt wordt door het fe1t dat boeken en tijdschriften, die zij
van de Univ. Bibliotheken ter leen vragen, aan postporto onderhevxg
~ zijn, beide heen en terug voor hun rekening,

dat, terwijl zij die in Universiteitsteden vertoeven bij hun gunsuge

verhoudingen kunnen profiteeren van den portvrudom der Univ. Bibl.

onderling, zij, die daarbuiten vertoeven, met al de moeilijkheden -

daarvan ook nog deze dlukkende onkosten moeten dragen,

’
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overvs'regend, dat voortgezet onderzoek door jonge chemici van
wetenschappelijk en van niet te onderschatten economisch belang i,
richt tot Uwe Exc. het verzoek, bij Uw ambtgenoot van Water
staat voorstellen te willen doen om de Zendlnoen van en aan de .
Bibliotheken der Universiteiten, Hoogescholen en de Kon. Akad V. -
Wetensch. en Koninklijke Bibliotheek vrij te stellen van porto.

't Welk doende, enz. .

Adan . :
P . Zijne Excellentie den Minister van Onderwijs,
’ Kunsten en - Wetenschappen. ~

. Geeft met verschuldigden eerbled te kennen het Algeme'en Bestuur
der Nederlandsche Chemische Vereemgmg,

dat de Nederlandsche Chemische Vereeniging het vorig Jaar het

- initiatief heeft genomen tot het instellen van een examen voor _
chemisch hulppersoneel,

" dat dit geschied is op grond van de gebleken behoefte aan geschoold
personeel in de laboratoria van openbare diensten; van de industrie
en in die van Wetenschappeluke strekking,

dat volgens de meening. van het Bestuur door het instellen van een
examen de lust zich te bekwamen aangewakkerd zal worden bij die
werkkrachten, voor wie de opleiding aan een midd. techn. school te
héog is, die feitelijk chemisch ambachtsonderwijs moesten genieten, -

dat voor het eerste examen (in Sept. Ll. gehouden) zich reeds
56 candidaten aanmeldden,

dat sindsdien te- Amsterdam een opleidingsschool voor chem, hulp-
personeel is gesticht, mede met den steun der N. Ch. v, . -

dat het noodzakelijk is gebleken het examen tweemaal per. jaar
af te nemen en dat op den duur op meer danéén plaats de gelegen-

* heid tot het afleggen daarvan moet worden opengesteld, .

dat intusschen de kosten de draagkracht der Nederlandsche Che-
mische Vereeniging te boven gaan,

overwegend, dat dit examen voorziet in een behoefte, dle door
alle laboratoria steeds wordt gevoeld, ™~ ]

reden waarom het Bestuur zich wendt tot Uwe Exc. met het
eerbiedig verzoek wel te willen bevorderen, dat aan de Ned.Chem.
Ver. hiertoe van Rijkswege een subsidie verleend worde, die voor
het jaar 1919 op duizend gulden zou te stellen zijn.

't Welk doende, enz.

¥
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Bij het Algemeen Bestuur is ingekomen een Verslag van de

Enguéte-commissie betreffende de salarieering van academisch gevormde
chemici,* terwijl genoemde commissie tevens verzoekt haar te willen

dechargeeren. : -

Het Algeméen Bestuur der Nederlandsche Chemische Vereemgmg,
van oordeel, dat het noodzakelijk is, eene permanente commissie
in het leven te roepen, om te waken voor de oeconomische belangen
der chemlcl, en meenende, dat het noodzakelijk is, dat deze com-
missie hare werkzaamheden "zonder verwijl zal beginnen, heeft,
afwachting van de goedkeuring der eT{ Algemeene Vergaderm
de volgende Heeren uitgenoodigd deel uit te maken van de ,,Commzssw
ter behartiging van de oeconomische belangen der chemici”

A - Dr. H. C. Bur,
Dr. C. F. VAN ‘Duin, A
J. HUDIG,

D . G. J. vAN MEURS,
. r. P. E. VERKADE. -

Van alle deze Heeren werd bericht ontvangen, dat zij bereld
zijn in genoemde commissie zitting te nemen.

-~

A

- . Opleidingﬂ voor Analyst. .

Met het oog op de bij mijj veelvuldig gedane informatie naar gelegenheid
tot opleiding voor Analyst, verzoek ik hun, die eene gelegenheid daartoe
geopend hebben of zullen openen, mij daarvan bericht te zenden.

Ook zalik gaarne vernemen, aan welke laboratoria voor toegepaste analyse
hier te lande gelegenbeid wordt gegeven tot het werkzaam zijn als volontair,
en dan voor hoeveel personen tegelijk en op welke voorwaarden.

De Voorzitter der Commissie
. v.h, examen van Analyst,
- Catharijnesingel 56, Utrecht. N. ScHOORL.
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BESCHOUWINGEN OVER EENIGE THEORETISCHE EN
EMPIRISCHE BETREKKINGEN IN VERBAND MET. DE
OPPERVLAKTE-ENERGIE, DEN MOLECULAIRDRUK,DE
VERDAMPINGSWARMTE, DEN DAMPDRUK, EN DE
DICHTHEDEN DER COEXISTEERENDE PHASEN. . V.

DOOR.
J. J. VAN LAAR.

&

§ 12. Formules voor den dampdruk.

Evenals bij 1/,(d;~ dg)- kan voor den (gereduceerden) cosxistentie-
druk si2=Dpi2:px een bruikbare réeksontwikkeling (met opklimmende
machten van 1——m) alleen in de onmiddellijke nabijheid van Tx
worden neergeschreven. De coéfficienten der opvolgende machten van
1-m zijn wederom zoo groot, dat reeds zeer spoedig voor de bere-
kening vele termen zouden moodig zijn. Voor ,ideale” stoffen’’geldt
(zie het reeds vroeger geciteerde Akademiestukj:

eg =1-4(l-m)+ 44;(1—m)® — enz,

zoodat dan ddsrlnz .
heeft, Maar bij ,gewone” stoffen is deze waarde ongeveer 7: in het
algemeen zal de cosfficient van 1—m, d.w.z. fi, door 8y kunnen,
worden voorgesteld, wanneer y de richtingscoéfficient is der rechte
verbindingslijn tusschen dx = 1 en !, do. Zoo is b.v.-bij ideale stoffen
fk =8 X !y =4; bij H,y, waar y = 0.6 is, f = 4.8; bij Argon et
7==0.75 is fx = 6; en bij stoffen met y=0.9 zal fx = 7.2 zijn. Etc.1).

Een algemeene uitdrukking voor fx kan men. als volgt afleiden.
Uit de toestandsvergelijking '

bij de kritische temperatuur (m =1) de waarde 4

_ BT _a
. P=7"p ¥
volgt” - -

dp R
(&), =+
wanneer ndch a, ndch b temperatuurfuncties zijn. Dit nu is zeker niet
vervuld, maar wel hebben wij reden om aantenemen (wij komen
hierop nog-terug), dat de beide temperatuurinvloeden (n.l. die op de.
1) Zie vdor dit alles mijne Verhandeling ,Een nieuwe betrekking, enz.’

in de Versl. der Kon.-Akad. v. Wetensch. te Amsterdam van 12 Febr. 1914
(ook vertaald in de Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie 104, 57—65 (1918),

- -
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: grootheden a en b), bij de kritische  temperatuur tenminste, elkaar
geheel of bijna geheel zullen opheffen. Men zal dus kunnen schrijven:
A g(d_p) 2 _ (dpu R
.- dt /v~ \ dt )k_ vi—bg ’

] . gt .
omdat (afp) bij Ty identiek is met den temperatuurcoéfficient van
v

den cosxistentiedruk pig.
Derhalve is

. £ Tk (dpm) . (d51.2) T " RTx @
i - E=e\dt e \dm kT peve—br)’ T "

1 o

=, - wanrneer wij (%%%)k door fx voorsteMen. Nu is RTx = 57 A %i,
= \

3 1

2 Px= g5 } 3—1‘:2, derhalve RTx: px= 8bx, en dus

bx _ 8 .-
vg—bx r—1?!' °

fr=8 @1

wanneer vk: bx=1r gesteld wordt.

Een tweeds uitdrukking voor fx vindt men, door in (a) RTk: (vk—Dbx)
te vervangen door pk - ax/vk® Men verkrijgt dan:

Px + ax/vi? ak . -
. =T T+ PxVk® .
" Hieruit ziet men, dat de moleculairdruk ax/vk?® bij Tx kan worden
voorgesteld door h

l. g . fk

- 8k
ga=0=Dp . . . ... @

Bij gewone stoffen is de moleculairdruk bjj Tk dus =6 maal den
kritischen druk, d.w.z. de totale druk == 7 maal den kritischen druk.

Met px= % ) %kk—, \iolgt,alzoo:

. 27
. : - fk:l-*j)\_r? e e e e . (213)

- De beide uitdrukkingen (21) en (2128) moeten derhalve identiek zijn,
en men zal dus moeten hebben: -

; 8 27 )
I-‘—-——l — 1 + m . R . a . . . (b)

-~

. Dit is-inderdaad het geval. Bij ideale stoffen is A==1, r=23, en
heeft men dus 4 =1 - 8. Bij gewone stoffen is r =2.11, en heeft
men (0 is daar = 0.997) 7.2 =1 4 (6.07:0.98) = 1 - 6.2 = T7.2; bjj
grensstoffen (y =1, r=2, A= %g) I8 8=1 -4 7. Enz. enz. Is nu

- o 1+ :
7,..-......(23).

T =
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dan volgt uit (21): fem8y . . . ... .o, (24
En uit (b), daar r—1 =177y is: )
. 27 92
Br=1t e
waaruit
27 A .
)._S—r_:jy(m) c v e e e . (28)

" volgt. Men ziet onmiddellijk, dat voor 7='-1/, A=1 is; voor y=10.9
1 =0.977; voor y =1 2 =%/, Deze cosfficient blijft dus steeds in
de nabuheld van 1.

Uit RTx: pkvk—- s en RTy: px= Sbk volgt nog:

: _vx__ 8
N == -
waaruit de betrekking . rs=8 . - . . . . .. (2)

' voortvloeit. Is dus r=(1-419):v, dan is -
_ 8y ..
i AN

hetgeen 8 =8/; geeft blj y=1/;,s=8.8bijy=09ens=4biiy=1.
Wat de formule (23) voor r betreft, deze volgt uif do = vk: Vo =
=2(1 4 v), welke laatste ‘betrekking voortvloeit uit Yo (dy 4 dy) =
=14 y (l—m), de vergelijking van de rechte verbindingslijn tusschen
1/ydo en dxk=1 (zoodat ¢ de richtingscosfficient var deze rechte is)
bij m=0. Nu is r = Vk: br==(Vk: Vo) (bx: bo) == 2(1 4 9) : (bx: bo),
daar vo == bo is. Alles komt-dus aan op de verhouding bx: bo, waar-
voor ik -destijds (zie Een Nieuwe Betrekking, l.c.) de eenvoudige

betrekking (en dat was de bedoelde nieuwe. betrekking):

)

0

vond, waardoor r inderdaad = (1 4 'y) Ty wordt.

Beschouwt men den dampdruk niet in de onmiddellijke nabijheid
van Tx,” maar bij willekeurige temperaturen, dan geldt de bekende
dampdrukvergelijking van VAN DER WAALS::

v T 5 A
, !log.'%k-—f(——k-—/l) )

waarin f nog een zwakke temperatuurfunctie is. -Wij zullen spoedig™

een afleiding geven van deze beroemde betrekking, maar béperken
ons thans tot een nadere discussie der formule, In plaats van pig
schrijven wij voortaan eenvoudig p. i

&
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. 4 = - .
Schrijft men (29) met px:p=¢ Tx:T=m in den vorm
1 <
' y —log.s=f(ar—1), LT (299)
> dan volgt hieruit T =
_l._d_e.=i,._f/m _]_'._1 ,
e dm m?- m
wanneer f'm voorstelt df : dm. Voor de belangrijke grootheid
F= T dp heeft men derhalve:
p dt

AT T Stelom) . L €

Bij lage temperaturen nadert F dus tot f:m, Bl] Ty (m—l
¢ = 1) wordt

‘Fk=(ad—[;) =fi. . .. ... (309

Hiervan hebben ‘wij reeds boven (zie bij (a)} gebruik gemaakt door

d
de grootheid (&%)g door fi voortestellen. Het daar ingevoerde teeken

fx is dus niet anders dan de dampdrukco&fficient van vAN DER WaALS
bij de kritische temperatuur. In de reeksontwikkeling ’
: gg=1— A {1—m) + B (l—m)?® — etc.
zal dus de cosfficient A met fx identiek wezen.
r'Wat het verlonp van- den faktor f betreft — deze neernt van - af

‘Tx gaandeweg af (zie tabel 1I0), tot bij ongeveer,m = 0.756 een mini-.

mumwaarde wordt bereikt, welke veelal + 59/, kleiner is dan fy
Daarna neemt f weer toe, bersikt bij m = 0.5 ongeveer de oorspron-

kelijke waarde fx, en blijft daarna toenemen tot ongeveer f=19 bij

m = 0 (bij gewone stoffen). Van deze (fictieve) grenswaarde hebben
wij reeds in IV gesproken. Wij komen er nog op terug.

§'18. Betrekking tusschen F .en d\d,.
Uit de algemeen'e betrekking

. . dp
volgt daar <a>v =77

b temperatuurfunctles zijn, of wanneer deze functies zoodanlg zi_]n,
dat” ze elkaar opheﬁ"en (zie § 12)

1 )
== (p + i) is, wanneer ndch s, nbch

PR dp1.2 .
i T =

v —-v v
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3 Derhalve, wanneer ook a geen functie van v i§:

N = =
3 T pi2 + v
' T dp a 3 '
en | F_—I;E_l_i_PVlvn
met weglating van den index 1.2 bij p. * Wij hebben alzoo
Fol=—
pvyve’
hetgeen bij Tx wordt (a blijft volgens de bovenstaande onderstellingen
onveranderd): ) .
. a ]
Fx -1 Dve? &
Deelmg geeft onmiddellijk: @
F—1 44 -
Fx-1"— ¢ °?

daar vx :'v1 =dy, Vk:Vp=d, en p:px=2¢ is. Nu is echter deze
eenvoudige betrekking, behalve bij z.g. ,ideale” stoffen, nimmer
vervuld, en moet veeleer geschreven worden : ’
= F-1 d,d

M—f"rf"' N (1)

waarin ¢ een grootheid is, welke =1 wordt bij Tk, en reeds bij
== 1/, Tx dicht bij de grenswaarde 1.5 is (bij ,gewone” stoffen n.L).
Dit komt daarvandaan, dat df a (en ook b) een temperatuurfunctie is,

dp . R
zoodat (dt) niet. = v—\b I

zoodat b13 de integratie / — dv de grootheid a niet onafhankeluk van -

v (tenminste bij kleine volumma) mag worden beschouwd. h

Neemt men b.v. a omgekeerd evenredig met b aan, waarin b

afneermt van bg bij v =00 tot bo bij v = vo, dan geeft de boven-
staande integraal niet meer a:v,vy, maar b.v. Qak: vyv,. Bij Tk
~wordt dit dan Ogak: vk?, zoodat de bovenvermelde deelmg nog een
A factor @ : @x zal opleveren, welke wij ¢ kunnen stellen.
‘.'-' - Het is misschien niet nutteloos dit denkbeeld even nader uit te
" -werken. Vervangen.wij daartoe de onderstelde evenredigheid van a
met b= door eene met v=¥s, hetgeen bij kleine volumina niet veel
verschil zal uitmaken; en waardoor de integratie uitvoerbaar wordt
Met a = axvi®s : v¥ kan dan geschreven W01den “

Ve L4
1 ax Vk’la S apvis [ 1 1y - 38 agVih vo'lh—v,%h
Ve V1) VB V= \Vh Vg 5 vi'hvgh vg—vy
1 .. - -

|/
;
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3 & . .
. Dit nadert bij Tx blijkbaar tot 5 al;:ll;/: >< = Vih _—, identiek
7 :
derhalve met hetgeen w1_1 boven vonden met a onafhankeluk van v, 7 J

De boven ingevoerde grootheid @y is derhalve steeds = 1, omdat het 3
zooeven gevondene voor iedere functie van v,geldt. De grootheid
¢ = O : O zal dus ook identiek met ® zijn.-

Bij lage temperaturen, waar vl'tegenover v, verwaarloosbaar is,
zal de gevonden u1tdrukk1ng tot-

3 akvi’h

Y vlslavg"/:
naderen. Maar akxvi’s:v;%s=a, zijnde, zoo wordt dit eenvoudig
T8 a 8a 38

‘ —Bu 8 (vyh
=% Vv, De grocztheld G)l'= g1 zal alsdan = — —= ( ) =

8 akvis — B axwvih 1
T B vy, B vk vivg

2

e

= —dl"/s worden, wat bij d; = do bij gewone stoffen tot ongeveer

5/s >( (8.8)% == 3/; )X 2.485 =1.46 zal naderen, -hetgeen ongeveer met
. de gevonden grenswaarde 1.5 overeenstemt.

Natuurlijk zou de onderstelling a-.* v—% bij groote v tot onmogelijke
liitkomst(_an leiden (a-=0 bij v=o00); daarom is de onderstelling i
a..b—% beter gerechtvaardigd. Daar b bij groote v tot bg nadert, en. k
derhalve a alsdan “vrijwel onafhankelijk van v is, terwijl slechts bij 3
geringe volumina a'veranderlijk zal wezén, zoo zal in bovensfaande '
integraal de facter 3/; bij lage temperaturen tot de .eenheid naderen,
zoodat ¢ alsdan tot (bk:b;)%s zal naderen, hetgeen bij gewone stoffen
(waar bg:b, = 2y = 1.8 is) de waarde (1.8)% = 1.48 aanneemt; alzoo
“identiek met de experimenteel gevonden grenswaarde 1.b.

Wij ‘merken nog op, dat van de-betrekking (31) reeds in de voor-
gaande verhandelingen is gebruik gemaakt. De grootheid ¢ wordt
dikwijls de ',,Icamktcristieke” functie genoemd. Zij is altijd = 1 bjj
Tk (zie boven), en nadert tot een grenswaarde bij m =0, welke wij
= (b : bo)s=(27)%: zouden kunnen stellen. Deze Js dan = 1 bijj
ideale stoffen, = 1.81 bij Argon {y =0.75) en = 1.5 bu gewone stoffen
(y==1). Aangezien bij gewone stoffen hij m =1Y,, b;:bo == ongeveer
*1.17 is, zoo zou (bk: b)¥s ongeveer = 1.5:(L.1%7)% = 1.5: 1.054 zijn,
d. w. z. slechts circa 5°/, beneden de grenswaarde bij m = 0.

Aangaande de eventueele temperatuur- of volumeafhankelijkheid
van a is evenwel nog niets definitief vastgesteld. Verschillende omstan-
digheden wijzen er echter op, dat a in ellc geval ook een temperatuur-
functie moet zijn,

-




§ 14, Betrekkmgen tusschen fk, ﬁ en de- coefficienten «‘en ¥,

Uit de 1eeksontw1kkelmven .

G =1+ LT+ m) 9 Qe (lmmpt ..
d=l-al t-m+>7v(1-m —d(l—mf+tel-mp—. . §
welke in de nabijheid van Ty geldig zijn, volgt - . .

C Ay =1—(22~29) (1—m) & (2 =20d -+ 25 (1 ) — '
hetgeen gemakkelgk uit d,dy = (l/g(d1 —}- dg))? = (Mg(d; — dg))? kan opge-
schleven worden. Wij herinneren er aan, dat in )

Yoldy + d) =1+ 7L —my+e(L-mpP .. g

Yoldy —dg) =l T—m+ ¢ 1-—m)e 4 ..
de coéfficienten 7', & ete. bij ,ideale” stoffen vegeven zijn. door
; —~/5—04 5—128/875—0146 1. a=24d= — l3/,5— —0.62.

A

" de 1eeksontw1kkelmg voor 1/,1d; - dg) dus spoedlg onbru1kbafu Zoo
is b.v. bij Benzol: | . :
4/ =.0.885, ¢ = 0.0876 B o:—-39 3——20 3’_140 d‘"=—400
terwijl bu Fluorbenzol werd gevonden: o l '_ .
=0918, e=0.085 | «=3.9, J_—15 6’——48

" met den ,,gemlddelden" richtingscoéfficient’ van deze lijn, d.w.z. met

en Y, do Bij ideale sioffen iy ¢/ =0.4, y=05; bij gewone Stoffen
is het.verschil tusschen beide grootheden zeer gering. '.

- coéxistentiedruk &g Of ¢ in de nabijheid van het kritisch punt, n.l.
" e=1—fi (L—m) -+ (l-m?— = (—m) ..
vonden wij bij ideale stoffen fx = 4, m= 44/5 Maar b1] gewone stoﬁ‘en
- ’zun ook deze coéfﬁclenten grooter. Bij Benzol b.v. is*> - -
D ‘ fx = 6.97, =~ =20.1, # =2, |
en bij Fluorbenzol: -
f = 7.065, = =20, ©' =04, R
Nu volgt uit bovenstaande vergelijking voor «: R

de . £ 1-fxdl—m) .
am fk—27r(1—m), =

terwijl uit (31) volgt daar F =£—'~— is:

m de dyd, -
sdm —l=vfk~ ).‘leg’

De coéfﬁment VR dus altijd ae' nchtmgscoéfﬁment der meetkundlge,_
plaats 1/,(d, ~dy) =f(m) by het kritische puut niet te-verwisselen

Bij gewone stoffen. zijn de coéfﬁclenten «, 9, etc. veel grooter, en

N

den rlchtlngscoéfﬁment v der rechte verbindingslijn tusschen dk =1

Voor de cosfficienten in de reeksontwikkeling voor den gereduceerden -

I—-1-m) ’* . .




. e

aangezien volgens. (803) Fy =={x is, zooda.t' - E I
‘ ‘de e d d,dg ; ’

dm m - ° (fk m

Wmdt Substltueelt men hierin de bovenstaande u1td1ukk1n0en v001

d‘ld!;

€,
— en — gzo0 verkrijgen wij:
dm m' g J

1-fe(l—m) , 1- (“2—27')(1 m)
—(1—)“ 1—-|—)\(1 m))(fk—]\ “—m) ’

wanneel “in de nabijbeid van Tk de functie ¢ door 1 —|—)(1 m)
 wordt vomgesteld Y. - Wij ‘hebben derhalve: S
fx =27 (1—m)—1 -4 (fx ~ )1 ~m)==(fx — 1)§ —(aﬁ—zyf-,—l—x)(l—m)g, o
of  2r(l—m)—(fx —1)(1—m)=(fx —1)(22—2/ =1 =2 (L—m),
d.w.z. . 2#—(fk—1)=(fk—l)(a2—27’— 1—-3, L
:of eindelijk Qram (g —1) (2—29/=)) *. . . . . . (3
Een tweede betrekking kan als volgt W01den velkregen Uit de
" dampdrukvergelijking (29%) volgt nll. : S

1 de f 1
Tam —m Tl (’*1) ’

Ldgs_}_ de '_ 1 _1_
e dm?- (dm) - m3+——f (m—l)'

fk —27() -m)—

*

en hieruit

Bij Tk (m =1, ¢ = 1) is derhalvé:

L ':(d% dae__'zf 01 ¢

» am#/x dm)k—‘. k2 1
Maar uit ¢ = 1—fx (1 —m) + = (1 —m)?— etc. volgt fk:(ﬁ)k en

e () s | o

11'-—-.2 (mk, US]S. - B ) v
- 27w —fx?=— 2 4.2 1%/, . -
en dus eindelijk: . ‘ g o T
Sr=ffk—2+2f% . . . . . . (83).

. ‘ i . A -
De grootheid fr''= (Z—é) -+ {8 bij Benzol (z1e tabel III) 0052 :

- :0.0178 = 2.92 (f is de factor van de dampdrukbenekkmg van v D.

~ Waais). Bij Fluorbenzol vindt men 2.4. De betrekking (33) geeft

" dus een vrij zeker middel aan de hand, den coéfﬁcmnt £ met eemge -
nauwkeurigheid te bepalen o )

—_—— . AL

1) Volgens v. D WAALS kan ¢ zeer goed worden weergegeven
door de bétrekking .¢ = 13- L I=m =1/, (1—m). - Toch . kan- deze .~
betlekkmg in de onmiddellijke nabuheld van Ty onmogelijk juist zijn,
a‘tingemen —1 alsdan evenredlg met 1—m ‘moet wézen, en niet met
‘1—m

Q
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Bij~ Benzol is fx=6.97, fx —2 = 4.97; alzoo fk fx — 2) = 84, 64
Voor 2= vindt men derhalve 84. 64 + 5 84 = 40, 48 hetgeen = = 20.2
zZou geven (We gaven boven 20.1 aan) <
Bij Fluorbenzol, waar fx = 17.065"is, wordt 27==235.8 -}- 4.8 =40.6,
gevende w ==20.8. Hiervoor vonden wij eveneens circa 20, zoodat de - E
" uit (38) langs indirecten weg berekende waarden van. = nagenoeg -
identiek zijn met de direct uit de waarden van ¢ dicht blj. Tx bepaalde
waarden. Deze directe belekemng is vrij langwuhg, en tengevolge van
den spoedig toenemenden inviced der volgende coéfﬁcxenten n, etc 00k .
vrlj onzeker, ter ng (83) snel en nauwkeurlg tot het doel voert. .
Is nu ~ door (33) bekend dan kan- uit (32)+) berekend worden,
- 7 waarvan.de directe berekening eveneens zeer lastig- en “onzeker is/ .
" Zoo wordt bij Bénzol: ,
x__;09478+177_678+177_855

‘terwul b1] Fluorbenzol

(IS
<,

. 40. . S~
| a?=)h= 6065—|—183 669—!—183—852 : .
berekend wordt : o

Bij Benzol zoowel als bij Flu01benzol is =309, dus Wordt 1—-
=15.21 -8.565 & 8.52 = 6. 66 4 6. 69; gemiddeld 6.7. Evenals fx ligt dus
de grootheld A bij gewone stoffen in de buurt van 7.

‘Wil men bij ideale stoffen de waarde van fi’ weten, dan kan men .
uit (33) berekenen met =44, fx = 4: : :
S ) =44y — Y3 (4 X 2 =4;=0.8, ‘{,
togen 2.4 4 2.9 bu gewone stoffen.. . - :

De verge]ukmg (82) geeft bij ideale steffen met « = 4, 7 =3
: “/5—3(4 Als—=n," - o
derhalve k—O wat u1tkomt want dan is ¢ = kenst. = 1:

'§ 16, Berekemng der waarden van F uit de dampdrukken ' ,
Aangemen de nauwkeurlge kennis der waarden van F van het
. hoogste belang is ter ber ekening der inwendige veldampmgswalmte
l L, zoo willen wij hier-even stilstaan bij de verschillende methoden .
.. ter berekenmg van deze belangruke grootheid. - T T

In de eerste plaats kan men F = = rechtstreeks bepalen door u1t

dp
p dT
de achtereenvo]gende waa1den 'van log. p (— log. pg—f ———,f—) ”? ver-
ik
N . logp dlog.p ldp(_f'l‘k, Tg— T)
e gchillen it =% D d te bepa]en,!

—,I,—S-—ft T




4de P ..
en daarna al.deze waarden /met T te vermemgvuldigen (F - f%“

f
—f/ (Tk T)-—— - fm’ (1—m)) De op deze leze verklegen waarden

van F zullen evenwel niet altud nauwkeuug zgn aangezwn de ver-
schillen alog.p tusschen elk opeenvolgend tiental graden sterk afnemen, :
vomal bij de ]agele temperaturen. ' Zoo is b.v. (zie de volgende tabel)
tusschen 10° en 20° C. Alog.p = 0.2150, maar tusschen -20° en 30°
O‘..1999, zoodat men — voor Alog.p by 20° de middelwaarde 0.2074
nemende, of wat op het zelfde neerkomt, het verschil neemt tusschen .
de naast vomga.ande en de naast volgende waardé van log. p. — niet
altud een geheel verwaarloosbare interpolatiefout zal maken welke
“dan door vermenigvuldiging. met T nog vergroot wordt
In de tweede plaats kan men eerst T log.p bepalen (= Tlog. px—
A(Tlog.p) d(T lo d lo
Mp dtgp) gp+lgp .
Trekt men dan van al de Z00 gevonden waarden de ove1eenkomstlge

—f(Tx — T)) en daarna

van log. p af, dan- vmdt men wederom F = g Q_ Daar Tlog.p bijna

d
lineair met T toeneemt — 1mmels i =.log. pk + f—fv (Tx—1T), zoo-

dat Ziit,b'ijna konstant is (bevat T nog slechts in éen neventerm met ft/)
~ zoo zal de mogelijke fout door bovengenoemde intelpolatie begaan,'
ulterst gering zijn. Daarenboven behoeft daarna niet meer met T te
worden vermenigvuldigd. Zoo isb.v. tusschen 10° en 20° C. a (T log. p)
= 79.66, tusschen 20° en 8(° 79.27, waaruit men byj 20° tot de
waarde 79.41 'mag besluiten. Deze methode is dus wel de nauw-
keurigste; bij de lagere temperaturen is de mogelijlie (relatieve) fout.
‘ruim 20-maal -geringer, bij de hooéerev temperaturen ruim 2-maat
geringer dan bij de eerste methode met A log. p. Bij de lagere tem-
' peraturen is bij beide methoden de mogelijke, relatieve fout ongeveer
' 41/, -maal grooter dan bij de hoogere temperaturen dicht bij Tk
‘Wordt met Briea’sche log. gewerkt, dan moeten bij beide methoden’
.. dé uitkomsten nog met 2.3026 worden vermenigvuldigd. '
In de derde plaats kan men voor elke aangegeven températuur uit

log.px — log.p = f(i—-l) de waarde van f b'epalen Nu kan ook

tusschen elk opeenvolgend paar waarden van f de waarde van f’
bepaald * worden, en door mlddelen weer de waarden van f-by de
. coxrespondeewnde temperatuur bepalen Dan . heeft men ten slotte

.f
F = o fi/ (Tk — T). Maar ongelukklg zullen tengevolge der onver-
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mijdelijke fouten in de bepaling van log p de 206 gevonden waarden
van f'm of f/ niet zeer regelmatig” velloopen, waardoor vooral bij
deze methode F niet met groote nauwkeurigheid kan worden berekend.
Van de drie genoemde methoden is zij zeker wel de minst nauw-
keurlge en de omslachtigste. K

De’ ﬁweede methode — die met A(T log. p) — is derhalve de meest B
verkieselijke. Zij ‘is niet alleen de nauwkeurlgste, maar tevens 00k -

-1

de kortste. .
In de volgende tabellen hebben wij de waarden van ¥ volgens alle
"drie methoden berekend zoodat men zelf zal kunnen oordeelen. "In

het vervolg zal echter de glOOthEld F, wanneer de kennis daarvan

voor de bepaling der-inwendige veldampmgswalmte noodig mocht
zijn, steeds door de tweede methode worden bepaald. o

Behalve de waarden van m zijn ook- die van 1/m opgenomen- o

1
welke voor -de bepaling van f = log.p—k: (-[wn——-l) noodig zijn, en tevens .

p

~ . voor die vin f/m bij de-berekening van F -(zie tabel, blz. 446). .-
Zooals men ziet, verloopen — tengevolge van oneffenhéden” in de’ "

experimenteele waarden van p — de waarden van fy’ hier en daar
-eenigszins onregelmatig. Regulariseering dezer waarden zou omgekeerd
een goed middel zijn om de waarden van p te’ vereﬁ‘enen

“Het minimum van f llgt bij 1409 = 431°.1 abs, (m-= 074), het.

kookpunb hgt bij 80° C. (m = 0.68). De waarde vanfbu het mmlmum
n.l. 650, i3 ongeveer 79, lager dan de waarde fk=697 bij do
kritische temperatuur.

Op te merken valt nog, dat de waarde van f bij m ——05 n.l.6.81,
weer bl_]na even hoog is als die le Tg; bij m= 043 ongevee1 zal f

- de waarde fx ‘bereikt hebben.
Een moeilijkheid is bij bovenstaande belekenmgen in de tabel de
juiste waarde van px te bepalen. De door Youne daarvoor berekénde
waarde 86895 mm. is 2eer zeLel te laag. De inVoering van die te

lage waarde in log. 10 Pk w1eekt zich dan ook onmlddellgk in de.

veel te lage en geheel onmogelijke Waalde van f, welke men daal- :
mede in-de nabijheid van Ty berekent. Zoo zou de foutieve waarde

van Younag b.v. geven voor fjy kiij 250° ﬁot _en‘mét 280° respi/2.91}8,

2.940, 2.953 en 2.937; derhalve tusschen 260° en 270° een veel te

geringe stijging, en voorbij 270° zelfs- een daling! Maar. gebrd'ikt;

men de juiste wadrde voor px, n.l. 86486 mm., dan’ verheffen deze
waarden zich onmiddellijk tot .2.933, 2.960, 2.985 en 3.006, Weli:e nu
een normaal beloop volgen

-
P

i




--(896'9)

(930°8)

AL A

0 [896'9) |(ge+)].(8969) 0 |(3T399%)|(9879¢8) T . I 90883
(686°9) |(0%0°0) |6B0'L |(1eP)| 836'9 | 9008 | 8%9%0°0°| $9SIQ'F | 38L38 [9%210°T | 8%86'0| 0083
0104 | 8600 .[80T'2 | 8%+ | €18'9"| 986'@ | ¥6101°0 | 8T09%'F | 32883 | QIF80'T | 02960 | o0L3
TI0°L | OLT'0 . |T8T°L |+6G+ | 9189 | 0963 || 09881°0 | 3980%'F | 68898 ||98820'1 | 56%6'0 | 0099
. 8BO°L | 2830 {398, | 69+ | ¥GL'9 | 8863 | 31913°0°| 009%€'F | 38183 | 698L0°T [-$1860| 0093
0804 | 3930 «|888'L | 89T | 8699 | 6063 | 6894570 | 8L988'F | BSE6I [B9F60°'I | 98160 03
eI8’L | 808°0 |8B%L |+98T | 0999 |° 8883 |l L198€°0 | 96933F | @BS9T || FOII'T| 8268°0 | ©00€3
VIVL | ¥ET°0  [8FS'L |41 | 289°9 | 818 | B800F'0 | 00B9T% | 18SPT | T6ST'T| 6LL8°0] o083
¥09'L | 18I'0 | 989°L | €3+ | T19°9 | 1,83 | 9899%°0 | L3960'% | SSPBT | -989T°T| T098°0 | = o0IT -
1 99%'L | 29670 . |818'L | 681 | 1849 | 898G | LLFESO | €8L30°F | 0990T | T18T°T| €3%8°0| 0003
T8L°L° | L18°0  |8%6°L | B3+ | 892'9 | 9¥8'@ | TL009°0 | 1¥926'S | 06 |. 8318'T | ¢¥8S0| * o061
T68°L. | B18'0  |80T'S |¢611 | 2899 |. 6682 | ¥8089°0 | 84188°¢ | LT192 | 96€3'T| 2908°0| 08I
{eg0'8) |(183°0F)|9ge's |G611)| ¥rgg 638'c || 6899L°0 | 83908'¢ | 9889 GL9B'T | 688L°0 (.. o0LI
(898'8) | 820'0+ |(98%'8) | o7 + | (867'9)| (338'3) |(¥8188°0)}(83%3L°8)[(20089) | -8965°T | T122'0| ~009T
(0L98) |(eg0'0—)|ce98 |(B—)| ©0%'9 | GB8Z | S19B6'0 | 66989°'C | 9e8F || oLBET| 88940 | - o0Ql
998'8 | 9T0'0— |1¥8'8 | 1-—.| £0¢"9 |(wm)73Qg| -9910'T- | 99%%'S |- 08SE | 96981 | ¢282°0| oOFL
691°6 ‘| €0T°0— {9906 |49 — | 2099 | 9883 LITTT | $09%'€ | 1883 || $868°T | LL14°0] "o0ST,
1296 | 091°0— |118'6 |46 — | 9T9'0-| 088'3 | SEIBT | S8¥€'€ | 0888 | T88%T|'6669°0 |. o03I
8T8'6 | 095'0— 8996 | ¥I— | 9389 | 7883 803€'T | - 8098’8 | 68LT || T99%'1| 13890 oOIT
8301 |. L80—"| 98'6 |[.61— | 929 | 3¥8'G 99¢%'1 | 9981'¢ | 9881 || $909'T | €%99°0| - 00T
68°0T | €30~ | 9T'0T [¢IT1— | @9e'9 | - 1283 L8G¢'T | ©800°8.| 800T || 89%¢'T| G9%90| o006
10T | 93°0— | @¥0T |81— | L99'9 | BG83 BPSO'L | BLL8'B | 0°9GL || 9069°T | 48390 . 008
. ee1T | 29°0— | 'sL°0T | 98— | 0699 | 398G B8BS'T | .688L°3 |91'8%2 -k 0LEY'T | 6019°0| oOL
88°'IT -l 8L°0—~ | 9TTT |gTe— | 6199 | G28C |, .3L6'T | %68%'3.[12'888 || 1989°T| 186G°0| o009+~
© . 683T | e80— | 9911 | ee— | 8299 | 6883 °8e1'3 | 9886 {08'898 || 888L°T| 88L80| o0¢
" 1681 | 16°0—.| 00°3T [:96— | 689'9 | G063 79083 | 8G98'3 |08°08T | 880L'T| Gige0 | ~ o0F
$5°81 | 86'0— | 9%'3T | 88— .| 939 1662 €36%:3 | 669073 | P LIT | 1898'T| 26890 | :.008
66°6T | €0°T— | 96'3T [(88— | 99.'9°| - 886'C 18693 | 00481 [SI'7L €916°T {48320 | 003
0 (gewT) | (s0'1—)| ev'eT |(28—)| 089 Qe6'3 | 12063 | 0999°T |6Tg¥ 6886'T | 09Q20 | . 00T
- (oren) | (orT—) | (9o'%T) [(88—) | (688'9) | (0L6'3 || (3881'8)| (683%3)|($4'98) | 99203 |'398¥%:0| o0usTa)
. a . . t ® . fu
JRC G (O Ak AR % 501 L % v_lws.ws d o801 | (wmm)d W W 3
: T 10q®8L - ,. i

24
FE TN

]




447

(Lo9°2) *

600°2)

Fv0'e)

v

(02%500°0)

96'9 (896°9) (r10°2) (g¥0'g) . $0°29¢% ( Q5885
0969 (686°9) (L00°2) (ev0'8) (6ag'2) ™ | 99°L6¥8 (600°2) (790'¢) [(809200°0) | ‘0083
12L6°9 010° $00°4 g70°g 30¢'L - | 83'3%¥3 $00°L ~ g¥0'8 | 1099000 | o0LB
$00°2 110°2 L00°L ‘er0e LR 89°L¥8% | . LOC'L €508 | 60L800°0 | 0093
180", Q30°L 680°L LS0'8 g0%'L eg'eL33 680°L | L90'€ | €¥8200°0 | 0093
131°L ., | 080°L . | 080°L 6L0°€ - |12 998°L | 8%'6613 360°L 080'¢ | 300900°0 | 003
613°L ¢Ig’L | 183'L 981°¢. 398’2 €0°9218. || 983°L 8818 | L83900°Q | 130083
U8 L FI9°L LTI¥L 138'8 888°L | 733903 6I%°L" 233’8 | $89900°0 |. 0083-
{20 F0G' 88¥°L 893°S L¥E'L 88'8L61T 88%'L 393’ .| 8819000 | 0013
109°L 9eg’s - || 899'L $83°'¢ TT€L - | 0€°C06T- || "%99°L " |.” 883’8 | §969000 | 0003
2Ll 18L°L LGL°L 1 698°¢ . ‘ggg’L  |“LT'388I. || 39LL 1.8 | 8LBL0O00 |~ o061
6196"Lx 1682 788°2 $37°¢ 908'L .| 08'8GLI 988°L. egr'e | 6932000 | - 008T
wLT'8x ¢ (230°8) (180°8) | (88%8) | “(g63L) - |'90989T. | -#80'8 . |. (68%'8) |(gL8L00°0)| ¢ oOLT
508 (89e'8) (vse'8) (179'¢) e9g’L (e6°3191) || s888" €%9'¢. | .GI¥800°0 o091
55698 | {029'8) . || (g498) | (Bgre) | .-(9682L) LL788eT (8g9's) . | (o9or’e) |(.88800°0)| o0GT
© 1336'8 9¢8'8 L98°8 --168'8 868°L $0'G97T FL8°8 -798'8. | 6386000 | oOFI
. 63136 6916 | 6616 266'S e¥¥'L  {-68°0681 661°6 c66'¢ | gI6600°0 |.. 008
18396 IL%6 - |.L096 631'% TLvL | 8T'OTST . 2096 631°% | 120100 | o03T
$598°6 S18°6 1886 | 993'% Q0G'L S IP3T || - L88'6 '895°F FITI00 | 0TI
*205°0T 3301l LTOT |} Q1% 0742 60°9911 LTOT. | “81¥%% F8ITO0 | o001
828G°0T % 6g°0T - | eg0l L 86F'F 96%°L | 82°060T eg’ 0T | “¥6%¥% | 8831000 | 06
T 1667014 1L°01 $L°OT | %99% | @FYL. | 8I'9TOT | : 9L0T.| 1L9% 838100 | o008
#wgH 11 eg' 1T +ff . B IT | S¥6'F | F89Li .| 697686 0¥°11 096’7 - |. €¥F10°0 | - o0L
506°'TT = | 88'TI 68°TT g9rT'e " 1. 3oL | 09298 L06°TT °| 89T°a | -19910°0 | 009
050331 6831 0¥'31 78¢8°¢c gI18’L | 99°%82 . 1981 068'G | .89910°0%| o608
43631 1681 »| 3631 019°¢ 998°L ¢3'90L . 8631 919'¢ |. ¥6L10°0 | o0F
secH'€T +| F¥'EL | - a8l 688’ | 606°L | Q8°L39 9781 9¥8°g 636100 | o008
166'8T- |- 6661 || * 86'€l 1L009 | - 1967 80°8%G 0071 6L0°9 $L0%0°0 | 003
9yeFT | L BeFI Aogy1) | (L6B'9) (396°L) - | 89897 (pes1) | (p189) | (08330°0)| oOT
soTet | (or'en) | (80'q1) | (8v¢9) | (s26'n) |(essse) |- (sorem) | {avey) | (86880°0)] o0
pusgerea | III 1eqe} d or'd01 — . w van ' XL £l
LR Ao ’ u._ﬁh— »d .. .Uw”oﬁm AQQH .OOM'H_V P Qo—. moﬁrﬁ d . = ot “ Qo~.b0~.@. b

oA 1°QB -




Dat. een slechts zeer geringé.verandei'in.g i de waarde van
3 Pk een _,betrekk'elijk grooteﬁ invloed .heeft op de waarden van f
. *dicht bfj Tk, komt natuurlijk daarvandaan, dat de zeer geringe
verschillen log. px—log. p daardoor. vrij belangrijk zullen gewijzigd

:No_rgie_n. Zoo geeft b.v. pk‘=. 86395 (10g.10 pk == 4.5610) .voor lc;g.m%k

bij 280° de waarde’ 0.04540,‘ teiwijl deze w‘aarde met px = 36486
(log.1% pi’'= 4.5621) dadelijk 0'.‘()4648 wordt, d.w.z. 2.49/,. hooger. De

‘ - .waarde van fjp, welke in het ecrste geval bij 280° = 2.987 zou uit-
. gevallen zijn, wordt nu ook 2.4 9/, hooger, d.w.z. 3,006, hetgeen .een °
! 2 . ‘verheffing-der waarde van f van 6.762 tot 6.922 medebrengt.

~Reeds bij vroegere éélegenheden heb ik  op dit ‘uiterst scherpe
critirium géwezen, waaraan men. in staat . is de geéxtrapoleerde
waarde van px be toetsen.

- Zooals te verwachten was, komen de waarden van F, uit Alog.1op °
en A(T log 10p) berekend, vrij goed met elkaar overeen, _maar wijken

dle, welke uit i—ft / (Tx—T) worden bezekend v001al bu de hoogere

temperaturen dicht blj Tk, soms een weinig af. In de laatste kolom

T
hebben WlJ de ,vereffende” waarden van F- ———(TE neelgeschreven

die met een sterletje wijken daalbu eemgelmate van de uit de damp-
drukken op drie verschillende manieren berekende waarden af. Men
kan dus aannemen, dat daar in de nabijheid de correspondeerende

- waarden van p min of ‘meer onnauwkeurig zijn waargenomen.

" Wat de waarde van de groothéi_d JFr=1fi betieft, zoo vinden wij
hiervoor volgens de methoden van 4log.)p én. A (T10g.1° p) overeen-
stemmend 7.01: Volgens de derde methode. zou fx=26.97 zijn.. Het
verschil is niet groot, maar het komt mij voor, dat de laatste waarde

: . *het nauwkeurigst is1). Immers uit de dampdrukken bij de tempera-
- turen van 230° tot 280° berekent men rechistreeks eveneens 6.97,
94 ~zopals uit het volgende - overzicht kan blijken. Uit de empirisch
afgeleide foxmule . ’

p== 36486 254330 (l—m) —{— 734000 (1—-19)?- 106 (l—rn)'3

' 1 Aangemen bij de derde methode in den correctieterm fy/ (Tg~'T")

.~. de factor Tyx—T bij T = Tk tot 0 nadert, zoo zal voor de bepaling
van Fix deze methode nauwkeuriger zijn dan de beide andere, aan-
gezien aldaar de Bepaling der verschillen, Alog.p en A (T log p) vlak
bij Tx zeer onnauwkeuug, Z0o niet onmogeh.)k wordt, Maar le tem-
peraturen, niet al te dicht bij Tk, lijkt ons-vooral detweede methode
(die met 4 (T log. p)) boven de beide anderen te prefereeren,

— .
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230°.
2400

2500
260°
2709

2800

d.W.z.  p= 8648626501 | 79711181 = 16825 | 16826

o VI°~Vervolgstuk

a9

volgt bij o ' S

p= 36486 254330 X 0. 1042 + 784,108 % 0.01086 — 108 % 0.0011314
hO. B 0.0864 , . 000747 ,  0.0006450

" » 0.068 ~, ..000471 ,  0.0003228 |
L 0.0508 . - 000258 °, - 0.0001811

R " 0033 - , ~ 000109 .,  0.0000359 |-
s, ., o00ls2g- , - 000023 ,  0.000085

Gevonden, ,

21974 -}- 5483 — 645 = 19350 | 19352
17447 4- 8457 — 323 = 22178 | 22182

12920 -+ 1894~ 181 == 25329 |-25329 ~ °

| 8393 800— 36 = 28857 | 28852 g
8866 + 170— 4= 82786 | 32782

De oveleenstemmmg is nagenoeg absoluut; de grootste afwgkmg

i bedraagt slechts (bij 250° 9 mm. op ruim 22000 mm., d.w.z. 1a500.
" Voor px mogen wij dus gerust 36486 aannemen, d.w.z: 91 mm. hooger

dan de te lage ‘waarde van -Youna 86595 .mm, Deelendg door px ,
vindt men delhalve .
¢e=1-=6.9708 (1-m) 4 20 117 (1-— )2 —27.408 (l—m)s,
of: afgekort: = - 0"
e=1-697(l-m +20(1 ~m)2= 27(1-—m)3 ' )
Wij .zijn thans genadeld tot de. theoretische afleiding der damp

dlukfoxmule van VAN DER WaALs bij temperaturen beneden het
kookpunt, en der gewz)zzgde formule, welké bij extreem lage tempe-’
raturén geldt,. wanneer tengevolge van ,quanteneffect” gewijzigde
omstandigheden optreden. Er zal dan.tevens een nieuw, tot nog toe
onbekend verband tusschen de z.g. qhémische konstanten {entropie-

- konstanten) en de grenswaarde van den moleculairdruk ao/v & worden

gewezen Daarna komt de mwendlge verdamplngswarmte ter-sprake,
een theoretisch zeer belangruke grootheld waarover Wwij-eveneens
het” een en ander hebben mede te deelen, hetwe]k voor de kenms.
der toestandsvelgehjklng van be]ang kan zijn. Doch dlt alles in het

. £ . (Wordt voortgezet.)-
La TQW prés Vevey, Nov.-Dec. 1918. -
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DE OXYDO-POTENTIOMETRISCHE BEPALING
VAN FERRO

'; - DOOR

I M. KOLTHOFF

-

N

Ofschoon men het ferrogehalte eener ﬂoeigtof eénvoudig door
titratie met kajliumpermanganaat.kan bepalen, heeft men langen tijd
in de techniek bij de bepaling van ijzer in ijzerertsen gebruik gémaakt_
" van kaliumbichromaat als oxydans.™ Tégenwoordig vindt de laatste
stof niet zooveel toepassing meer voor de titratie van ferro, sinds
. REINHARDT de pelmanganadtmethode verbeterd heeft. Toch kan men
in sommige gevallen de permanganaatmethode niet gebrulken zooals
bij aanwezigheid van chromi of andere gekleurde ‘stoffen. - -

In dit ,geval gebruikt men dan toch weer kallumblchromaat als
oxydans. Het éindpunt der tltratle is evenwel niet eenvoudlg vast
te stellen; gewoonlijk wordt door de stippelmethode de afwez1ghe1d :
van ferro met ferricyaankalium, of de overmaat chromaat ook volgens
de stippelmethode met diphenylcarbazide aangetoond. De titraties
zijn evenwel niet bijzonder aangenaam.

Daar nu de oxydatiepotentialen van ferri-ferro eenerzuds en die
‘van bichromaat_met zuur en chromi anderzijds zeer veel verschlllen
z0o heeft men hier een geschikte stof voor de oxydopo,tentiometrische
bepaling van ferro. HILDEBRAND }) voerde reeds.een dergelijk. soort
titratie ult doch hl_] vermeldt niets over de nauwkeungheld der methode.

‘De oxydatiepotentiaal van een chroomzuuroplossmg is-nog niet
voldoende bekend. Bovendien gedraagt een chroomzuurelectrode
zich geheel anders dan .men- volgens de theorle zZou verwachten.
> Wanneer kahumbhromaat in zure oplossmg oxydeerend werkt
heeft Waa,rschunhjk één der volgende reacties plaats:-

roa ., 'Cr0,” 4.8 H- +3®»>>—>Crm+4HO . .;'—:-(_1),_
of ‘= Cr Oy + 14H + 6@ »> 2 Crlil + THO . .. . (2
-Volgens (1) is

. v - ” .18

) i 8=80+0058 [Cr04][H] ,

a1 . & [Crll)

-

1) HILDEBRAND, Journ. Americ. Chem. Soc. 85, 847 (1913).
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Volgens (2) is _ :
- 0. 058 " [Cr,0,7] [H]M

i - g & + __g.:‘ [CrfJ?
T ” ”
: Wanneer de verhouding ..[(501?1411} of [%21?17]2] constant thft “dan
verandert ¢ alleen met de waterstofionenconcentratie.
- ;

- 'Volgens (1) is dan .
&= ¢ + ¥; X 0.088log.{H'] = ¢ + 0.1621log. [H] . (1)
. Volgens (2) is dan i ' ' ‘
e =g + 73 X 0.058log. [H] = ¢ + 0.183log. [H] . (2)
In geval (1) verandert- dus de 'potentiaal bij iedere velandexing
van één in. den exponent van [H-] voor een bedlag van 0.1562 volt,’
in geval (2) van 0.188 volt. :
LuruEr 1), die de oxydatiepotentiaal van een menﬂsel van chlomaat-
chroml bij~ verschlllende Watelstoﬁonenconcentlames heeft gemeten
" vond een geheel andere Waarde Hij ging uit van een mengsel van -

02 N. chromaat en 01 N. C—r"(%oi)i‘—; dat hij met velschlllende

. B

hoeveelheden zoutzum mengde. Hij voerde zijn metingen uit "c'ecen’
" Ag/AgQl in 0.1 N, HOL Ik heb de gevonden EM.K omgelekend op
een nulelectxode R

N

&

~

~ Potenmaal chromaatmengsel volgens Luther. S
. : O;, ol g tegen 0 electrode . A ln-,mllllvo]t.-v'f"'»
L IN : 2.1l - - .
OIN. 7 187 ' . 240,
.  0.0LN. L 178 o140
- 0.00IN. . - = 1.68 : 50
0.000IN. . . 168 - . .- 50
0.00001N. 187 o T80 . a
0.00000IN. 1.8 S 90 '
LurHER merkte op, dat zich bij de meting moellljkheden voordoen
Het evenwicht stelt zich langzaam in, terwijl’ de polarisatie ook bij
zeer ‘geringe stroomsterkte zeer groot is. Ik heb ook nog ecns den’
N Lo .oxydatiepotentiaal eener bichromaatoplossing bepaald onder verschil-
. “lende -omstandigheden. Als electrode werd een cylindrische geplati-
- neerde goudelectrode gebruikt, welke een oppervlakte van + 6'cm?.
R had. De meting geschiedde tegen de nmmaalcalomelelectrode Ter,

1nstellmg van het evenwicht bleef de vloelstof een nacht in de

‘1) LuTHER, Zeitschr..f. (phys1k. Chem, 30, 653 (189_9). - R
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electrode. Bovendien werd dan nagégaan, of de potentiaal bij staan
niet meer _veranderde, De ‘resultaten der metingen zijn onder’
medegedesld. .

Zeer elgena,ardlg is de invloed van ferro op den oxydatiepotentiaal
van -het chroomzuurmengsel. Terwijl_men zou verwachten, dat door
de plaatsgrijpende reductie de potentiaal zou dalen, is 1;1 tegenstellmg
hiermee een stijging waar te neinen. . ‘ .

Ook FoRBES en BARTLETT 1) hebben dit .waargenomen ; -bovendien

.. constateerden ze, dat ook andere reductiemiddelen als stanno, ferro-

cyanide dezelfde werking uitoefenden: Een afdoende verklaring voor
dit zonderlinge gedrag eener chroomzuurelectrode kan men nog niet

geven, Het is evenwel waarschijnlijk, dat het chroomzuur bij zijn
oxydeerende werking niet direct tot chromi wordt gereduceerd, maar

dat er verschillende tusschenpxoducten onstaan., -

In overeenstemmmg hiermee is ook, dat chromi welmv invloed
op den oxydatiepotentiaal heeft.

Ik heb ook nog verschillende metmoen uitgevoerd van den potenmaal
van bichromaat met® zuur en chromi tegen ‘een geplatineerde elec-

'trode, welke een oppervlak had van 8 em? De vloeistof ‘was steeds

een nacht in de electrode, den volgenden morgen werd de electro-

-motorische kracht gemeten tegen de normaal- calomeleléctlode Na

8 uur staan werd daama gecontloleeld of de potentlaal onver:

‘anderd was.’

Ik zal de, gevonden E.M.K. _opgeven ten opz1chte van de (geﬁn
geerde nulelectrode). :
De bichromaatconcentratie was steeds 0.2 N. (d1 /., molair).

- Toevoegmg. _ ) £tegen “nulelectrode.
I 0.2N. HOl en 0.1 N. Cr'll (als sulfaat) . 1.800 volt. -
II. als I,-maar na de meting een weinig ’ RS
forro toegevoegd 1.810

L. 0.2N. HOL - . 1.800
IV. 0,02 N. HCl . - : ©1.820
V. 002N. HCl 4 O.IN. CeiT " - 1.885 .
VI. 0.2 N. H,S0, ' IR T LT80
VIL 0.2N. H80,.++ O.IN. ¢ - 1787,

. VIIL. zonder toevoeging ) ' '1.980
IX. 0.1 N. Crif- : L 1910

De proeven Villen IX zijn v1ermaal met hetzelfde resultaat herhaald.-

’

1) FoRBES on BARTLETT, Journ. Amer. Chem. Soc..86, 8527 (1918). ’

~
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De resultaten dezer proeven zijn dus zoer eigenaardig. In het
algemeen verhoogen chromi en ferro den oxydatiepotentiaal, terwijl
men het omgekeerde, zou verwachten. Maar vooral de invloed der
. zuurconcentratie is eigenaardig. Ofschoon bichromaat in zure oplo_ssing
sterker oxydeerend Wéi‘kt, dan zonder topvoeging van zuur, neemt
~de oxydatiepoten:ti'aal toe, naarmate de zuurconcentiratie afneemt.
Waarschijnlijk zijn de reacties, waarmee we de oxydeerende werking

van chroomzuur voorstellen, niet volkomen juist, of misschien is de
. gemeten potentiaal to(:h_.-niet de evenwichtspotentiaal. Een nader
o oo onderzoek\s’zan deze questie ware gewenécht. o

Ofschoon "nu- de” oXydatiepotentiaal van een zire bichromaat- y : |
oplossing nog niet precies vast staat, zoo is toch uit .de metingen o
- _ te verwachten, dat de titratie van ferm met bichromaat in zure
oplossing een goeden omslag moet geven. "De normaalpotentiaal van
een ferro-ferri-oplossing is n.l. + 1.0 volt (tegen nulelectrode); die

. van chroomzuur in 4 O.1 N. HCl +-1.85 volt.~ g’ —¢, is dus =+
' . 0.8B volt, zoodat volﬂens de vroegele mededeeling b13 de tltlatle
o . een scherpe omslag “te 'verwachten is.

Behalve met blchlomaat heb ik ook verschlllende bepalingen uit-
gevoeld met bromaat in .zure oplossing. Wanneer men ferro in zure
oplossmg met bromaat op de gewone manijer w11 titreeren, neemt
men aan- het’ begln der tltratle réeds een, sterke broomlucht waar ; .
indigo of diazolichamen worden dan ook reeds direct ontleed. Toch ver- ~
'krugt men bij de oxvdopotentlometrlsche bepaling eén goeden omslag. :

. Het broomzuur reageert dan a.v.
‘ BrOg” + 6 He +6®»—>Br’-[—3HO

- De nmmaalpotentlaal bedraagt volgens LUTHER en  SAMMET 1 >
+ 1,7. volt.

= Uitvoem'ng der b'epdling

Als e]ectrode diende’ een geplatmeeld stukje platina, dat in een
capillair was gesmolten. De caplllalr was verder gedeeltelijk gevuld
7 met kwik. Daar het opperviak der electrode klein is, krijgt men
hier vrij veel last van de polarisatie. Daar het ons evenwel bij de
titratie slechts om de verandermgen van ‘den potentiaal te doen is,
en niet om de absolute waarden, hindert dit betrekkelijk Wemlg '
De titratie geschiedt in een bekerglas. Met behulp van .eJen}ya,atJe,

-

- . . . ’

1) Lurms en Sayurr, Zeitschr. f. physik. Chem, 53, 641 (1905). . .
P . . - N L] '
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zoutzure oplossmg 1.0 %,.

dat gevuld is met verzadigde kaliumchloride_oplossing wordt de vloeistof
verbonden met de normaalcalomelelectrode. Bij deze titraties-is.de
laatste electrode de " negatieve-electrode. De mtvoermg der meting
gesohledt op dezelfde~ manier als die van, de waterstofionenconcen-
tratie.” Men kan met behulp van een rheostaat en een gevoehgen
voltmeter direct de E.M.K. op den laatsten aflezen. ,

Vool goedkoopel kan men evenwel vOlstaan met het geblulk van
een meetlat. -Bij ‘de goede mschakehng is

&= 1000 X B )

Hier stelt 'E de electromotorische kracht: van het stroomleverende
element voor. Daar het ons evenwel om de relatieve vergndering
van ¢ te doen is, hebben we voldoende aan de waarden van a,
welke evenredig met & .verandert. Als nulpuntsinstrument .werd
een capillairelectrometer gebruikt. ‘

Telkens na de toevoeging van een.bepaalde hoeveelheid reagens
wordt ¢ of a bepaald. Men _inerkt reeds gedurende de titratie, of
men in de buurt van, het omslagpunt is aan- de verandering ‘van &
of a (zie onder bij de metingen of de curven). Vooral viak véor en

" na het omslagpunt doet men verschillende metingen. De verkregen

waarden Worden graphlsch uitgezet. Op de abscissenas zet men de
toegevoegde hoeveelheld reagens uit, “op de ordinatenas ¢ of a. Bij

het omslagpunt.verandert &, of a met een sprong. Zooals in een vorige.
mededeeling reeds is besproken, kunnen we aannemen, dat hetom-

slagpunt op de ‘helft van den sprong ligt. Men behoeft natuurlijk niet
de geheele potentiaalcurve te construeeren. Het is voldoende, om de
waarden 10 % v66r en na het omslagpunt graphisch uit te zetten.

‘Wegens de_optredende polausatle houdt men den stroom van de
zijketen in de buurt van het omslagpunt slechts korten tijd gesloten
Doet men dit niet, dan velandert gc voortdurend.”

In de eerste plaats zal ik de resultaten meedeslen van detitraties
met bichromaat, Ze werden zoowel m zwavelzure als zoutzure op-
logsing uitgevoerd. Bovendien werd nagegaan welke concentratie
zuur sanwezig moest zijn, wil de titratie nog goede resultaten op-
leveren. Van de vele u1tgevoerde tltratles wil ik niet alle resultaten

i vermelaen

De grootste afwijking in zwavelzme oplossmg bedroeg 0.8 °/0, in

&
“

- -
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thranes n zwavelzure oplossing.

. 25 cm"’ ferrosulfaat werden - gemengd met 80 cm?®. 4 N, zwavel7uu1. o

en 25 ‘cm®. water. Er werd getitreerd met O. 1000 N. K 01'907 .
Van de. zes” titraties, die zoo uitgevoerd zgn, wil ik hier twee
voorbeelden geven, waalbu de electromotorlsche kracht op den

voltmetel werd afgelezen . ) j" .
N L~ IL o
cm?®. 0.1000 N. K,0r,0, & - ;
- .0 . 026 0.252 s
‘ "B 10.849  0.342 :
D 10 . ' 0.378  0.372
s S | T % 0.400 0395
: 200 .. 0.429 , 0422 *
24 . 0.478  0.472 -
2 .- 0:882  0.528
¢ 26 ' " 0.610  0.590
) .27 - ©0.687  0.661
80 0770 0.788 - -

85 - T 70,798 0.808

Wt

Tis ST e

13 *
. — e K8, 0p -
L Je 5 20 25 30 35
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Uit de grafiek (zie fig. I, curve I) volgt, dat de omslag vgnl]igt,
bij 25.60 cm® K,Cr,0,; van bepaling II bij 25.55 cm® Ky0r,0, -
* terwijl het omslagpunt moet liggen bij 25.40 em?®. K,0r,0,.
De afwukmg bedra,agt dus bij I 0.8°9,.
. bij II 0.6 %,
Wanneex in plaats van 30 cm3. 4 N. zwavelzuur 50 c¢m?. werd
gebruikt, of 10 cm3. met 40 cm3. water, waren de resultaten ook
goed. Wannéer minder dan b cm® zwavelzuur‘en ‘85 cm® water
werd toegevoegd werd oreen goede omslag meer verklerfen

~ ;

AY

Titraties mn zéutzure*oplbssing. :

De scherpte’ van den omslag was ook hier binnen bepaalde grenzen
onafhafikelijk van de zuurconcentratie. Zoo was het onverschillig,
of bij 25 cm®. ferrosulfaat 50 cm3. -4 N. HCl werd gevoegd of een
_mengsel van 5 cms 4 N. HCl en 45 cm?® water.

Hieronder. volgt een voorbeeld” van de resultaten, verkregen bij de
titratie van 25 cm3. ferrosulfaat gemengd met 10 cm‘" 4 N.HCl en
40 cm® water met 0.1000 N. K,Cr,0;. In de tweede kolom zijn de
afgelezen,wcxal(}en van. a aangegeven, in de derde kolom die van e.
In de 4° kolom zijnde waarden van &, aangegeven bij de titratie
van een mengsel van 25 cm?® ferrosulfaat met 5 cm3, 4N. HOCl en "
45 cm?. water (zie 0ok curve 11, fig. 1). :

25 cm?®. FeSO, 25 cm3. FeSO,

cm®. 0.1000 N. + 10 ¢m3. 4 N, HCL " 1 5c0md. 4 N. HC
K,Cr0, - 4 40cm3. water -} 45 cm?®. water.
L T I T IIL
. Tan - . : &,
0o . " 15.8 0.807 - . 0.800
5 - . 2Ll . 0382 . 0394
10 22.95 T 0.426 - 0.419
16~ 23.4 - 0.449 T T 0.489
- 20" 24.8 . 0486 0461 N
26 26.3 0504 . 0:499 :
26 T 927.98 '0.535 o 0.520
‘27 | 32.1 0.619 . 0.550
28 35.6 0.662 S 0620
29 * 378 0.685 0.652
30 39.3 0.788 . - 0.680 -+

.86 - - ~ - | 0.718
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Het berekend aantal cm® K,Cr,0, bedroeg 27.50 cm3.*
Volgens I gevonden 27.62 cm?., afwijking 0.48 9/,.
o I ,, 27.70 ” 0.80 0/0_.
s I » 27.78 Ty 0.90 9/,.
Door de kleine zuurconcentratie is de omslag bij III reeds veel
minder scherp dan.bij de anderen. e
Bij de metingen viel ook op, dat de nmmaalpotentlaal van ferrl-
ferro in sterker zoutzure oplossing afneemtf. Wanneer men nl bij
25 cm?. ferrosulfaat +° 14 cm? K,Cr,0, heeft gevoegd is de totale
hoeveelheid ferro geh]k aan ferri.
Ik vond dan in verschillende geconcentreerde zoutzure oplossmgen
de volgende waarden voor,s:

’ Eo.
- met 30 cm?® 4 N. HCOl -+ 20 cm?3. water 0419
, 10- ” 4+ 40 , 0.426
” 5 , " + 45 » ” 0.439

In zwavelzure oplossing was dit verschil veel minder,

De verklaring is waarschijnlijk deze, dat in sterker zoutzure op-
lossing meer ferri-ionen worden weggenomen door de vorming van
een complex chloride dan in zwakker zoutzuur.

Bepalingen met kaliumbromaat. -
- Ook hier bleek bij het omslagpunt, dat er een vrij sterke polarisatie
optrad. Daarom moet . men den stroom van de zijketen maar even
gesloten houden. Verder bleek, dat in zoutzure oplossing" een veel
betere omslag werd verkregen dan in zwavelzure oplossing. Ik zal
daarom de bepalingen in zwavelzuurmilieu hier achterwege laten.
Zooals reeds vroeger is opgemerkt, neemt men’ hier van het
begin der titratie af reeds een broomiucht waar. :
~ De grootste aqukmgen, welke verkregen werden, bedroegen 0.5 %/,.
Van de vele bepalingen. wil ik ook hler slechts enke]e voorbeelden
aanhalen.
cm?, 0,1000 N, 25 cm3. FeSO, 4 20 cm?¥ 4'N. HCl 4 30 cmf. H,O0.

KBro, . S L SR
‘ - - A g
0 0.306 . 032
5 0.359 .. 0375
10 : "~ 0.40 . 0398 4
15 0.42 T 0421 7

20 2 0.45 045




0.555
0.692
0.805
0.85
0.881
0.908
0.942

5 o 5 - o - o‘ms /fB{%
Het omslagpunt moet liggen bij .24.93 cm3, 0.1000 N. KBrO,.
Volgens I werd gevonden 24.90 cm?®, dus een afwijking van 0.1 9/,
” II ” . ” 25.05 ” ” no n -~ ” 0'48 n h
De resultaten zijn dus zeer bevredigend. .

N

In -phosphorzu'urmilieu “worden de ferri-ionen weggenomen. Ze’
vormen n.l. met het phosphorzuur een complex. Daar de oxydatie- .
. potentiaal van het ferri-ferro hierdoor veel kleiner wordt, werd ver- -
- ondersteld, dat de omslag veel scherper zou zijn. Dit bleek e\;enwel
niet juist te zijn, waarschijnlijk wordt ook de oxydatiepotentiaal van
- het broomzuur verlaagd. De omslag was zeer vaag, zooals uit de
.volgende cijfers blijkt. Zelfs de toevoeging van Zzoutzuur bij het
phosphorzuur had weinig beteekenis, Uit de cijfers blijkt, dat de
normaalpotentiaal van ijzer sterk verlaagd wordt. LT "

N
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25 cm?3, FeSO, 25 cm3. FeSO,
. + 20 cm®. 25 %, HPO, 4+ 15 cm?. 25 9/, H;PO,
cm3. 0.1000 N. -+ 20 cm®. H,O. + 10cm?®. 4 N. HCl
KBro, 4 + 20 ¢m3. H,0.
e L N : IIL.
- ) T g S-S
0o 0.15 0.19 .
5 . 0.18 . 0.228
10 0.198 0.247
15 . 0.219 0.261
20. - . 0.241 . 0,287 .
24 . 0.268 : 0818 T .
24.5 : 0.28 7 0.88
25 .. 029 ’ 0.841.
25.5 - 0.805 10.859
. 26 ©0.818 . 0.379
27 0.338 -
® "30 ) 0372 - 0.522

Bij I ‘werd een vage omslag verkregen bij 25.15 cm?, KBirO3
(afwijking 0.8 °/;); volgens II bij- + 25.00 cm?. (afwijking 0.3 /o).
Het toevoegen van phosphorzuur is evenwel geen verbelering.

Titratie met KMnO,.

Ofschoon de oxydopotentiometrische bepaling van ferro met per-
manganaat geen'practischve beteekenis heeft, werd toch nagegaan, of
goede resultaten, werden verkregen. Het doel was vooral om te
zien, of in zoutzure oplossing sterk afwijkende potentialen werden
verkregen. o ) -

De potentiometrische bepaling met permanganaat is verre van
aangenaam. Wanneer men in de buurt van het omslagpunt is, en
vooral bij kleine ‘overmaten permanganaat worden niet direct con-
stante resultaten verkregen, maar moet men enkele minuten wachten.
“Wanneer men de vloeistof daarna flink omroert stijgt de potentlaal
" sterk (soms wel 80 . millivolt), om bij staan weer to dalen tot de
oorspronkelijke waarde. Als verbmdlngsvloelstof tusschen de oxydatie-
electrode en de nor maalelectrode werd een 409/, ammoniumnitraat-
oplossing geblmkt daar chloride kan storen. 2k

Hier volgt een” voorbeeld van een titratie in zwavelzure oplossmg

en in zoutzure oplossing, T

.-

~

_ .
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25 cm?. FeSO, . 25 cm3, FeSO,

. . + 20 cm® 4 N. H,80, - 4+ 20cm® 4 N.HCOl -
~ cm?® XMnO,. = 20 cm®. water. -+ 20 cm?, water.
! 3 £ &
0 : 0.321 . 0.328 \

5 . 0.365. . *0.879

.10 . 0.390 0.402
.20 : 0.442 : 0.452
E 28 ' 0.499 -
£ - . 235 0.620 . 0.494 1
24 . 0.570 ' 0.51
24.5 0.640; na 10’: 0.644 * 0.569 3
25 . 0.781; na 15’: 0.840 0.78
25.5 0.918 0.816 1
. 26 0.985 0.878 N
- 27 1.020 0,96 %
A 30 - 1.102 . 1.01 !
& , g
.‘ i, a
40 ) T
,:- k
A ]
: 3

N o 5 10 15 20 as ,em;oﬂmmoy
Uit de curven in figuur III blijkt, dat de potentiaal in zoutzure

oplossing ongeveer analoog verandeit met dien in zwavelzure oplossing.
Bij de titratie in zwavelzure oplossing had de kleuromslag plaats

na de toevoegmg van 24.50 cm3. KMnO,; volgens de potentiome- .

trische bepaling na toevoeging van 24.60 cm®. KMnO,.

“*In zoutzure oplossing waren deze omslagpunten resp. 24.77 cm®.

o —.
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en 24.85 cm® DPotentiometrisch vindt men in zoutzure oplossing
dus ook een meerverbruik van permanganaat.

Samenvatting der resultaten. .

1. De potentiaal van een chroomzuuroplossing is weinig afhan-
kelijk van. de chromiconcentratie. Ze stijgt bij toevoeging van een
reductans. Verder verandert ze bij wijziging van de waterstofionen-
concentratie anders dan men volgens de reactlevergehjkmg Zou ver-
wachten. : .

In verband met deze afwijkingen is aangenomen, dat de reductie
van chroomzuur tot chromi via tusschenproducten verloopt, die invloed
op den poténtiaal ‘kunnen uitoefenen.”

- i

2. De oxydopotentiometrische bepaling van ferro met bichromaat
of bromaat in zure oplossing levert bevredigende resultaten. Met
behulp van een eenvoudig instrumentarium kunnen deze bepalingen
worden uitgevoerd. Gewezen is op de beteekenis van de zuur-
concentratie. :

3. De potentiaal van een permanganaatoplossing stelt zich niet
" direct op de evenwichtswaarde in en verandert bij het omroeren
. van de vloeistof.

4, Bij de titratie van ferro in zoutzure oplossing met perman-
ganaat werden geen afwijkende potentialen waargenomen.

Utrecht, Pharm. Lab. der Univ., Januari 1919.

NOG EENS ,PERSONEN EN ZAKEN".

Het zij mij vergund het stukje van den Heer vaxy Mzurs (Chem.
Weekblad van 15 Maart), waarin hij op zoovduide\l’ijke'wijze de 6p
den 24en September 1908 gevoerde discussie over de salarisrege'lir_lg
van den assistent-scheikundige baschrijft, met een enkel Woord aan
te vullen. . v =

Sedert 1917 "bestaan er aan den uemeentehjken Keurmgsdlenst.
de rangen van assistent-scheikundige en van scheikundige- bacterlol\oog.
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Men begint als assistent-scheikundige op een salaris van f 1800.-—,
dat niet voor verhooging vatbaar i§ en kan dan bij gebleken ge-
schiktheid bevorderd worden’ tot scheikundige-bacterioloog op een
salaris van f2500.— tot f8500.—. Op het oogenblik wordt een
duurtetoeslag toegekend, bedragend 15 %/, van het eerste .duizendtal,
109/, van het tweede duizendtal en & 9/, van'ieder volgend duizend-
tal. Een nieuwe verordening, regelende de bezoldiging van ambtenaren
bij verschillende gemeentelijke dienstvakken, is in voorbereiding.

Rotterdam, 20 Maart 1919. J. D. JANSEN.
- B

Boekaankondiging .

‘W. Wien, Neuere Entwicklung der Physu( und ihre Anwendungen
J. A. BartH, Leipzig, 1919, 116 blz., M. 6.—.

In dit boekje zijn samengevoegd drie populaire voordrachten »im Felde-

gehalten”: 1. Neuere Errungenschatten der Physuk 2. Physxk und Erkennt-
nistheorie. 8. Physik und. Technik.

De eerste voordracht geeft de ontwikkeling der pbyswa in de laatste
dertig jaar. Uit den aard der zaak zeer in 't kort, behandelt de schrijver
de ontdekking der kathodenstralen, Réntgenstralen, radioactiviteit en schetst
den grooten invloed, dien de bestudeering dezer verschijnselen op de physica
heeft uitgeoefend (bepaling van lading en massa van electronen, kristal-
structuur). Na den invloed vermeld te hebben, dien beweging op 't optische
en electromagnetische gedrag van een lichaam uitoefent, geeft de schrijver
een overzicht der relativiteitstheorie, behandelt kort ‘een onderwerp uit
de statistica en sluit de voordracht met de vermelding der eigenschappen

van lijnenspectra en atoommodel van Boug.

De tweede voordracht heeft de verhouding der physwa tot de phllosophle
tot onderwerp, mede in verband met de tweede relativiteitstheorie van
ErxsteN, Het werk van Macm wordt besproken, daartegenover gesteld
OswaLp _KiLPE, een jong gestorven philosoof, die in ziin werk ,die Reali-
sierung” 'noé eens eene poging gewaagd heeft, te bewijzen, dat er een
objectieve wereld bestaat. K@LPE noemt ’t eigenlijke criterium voor de
realiteit, de onafhankelijkheid van ’t waarnemende subject. Moet echter
hieruit niet volgen, dat er voor ons begrip geen rseele wereld is, in zoo-
verre een subject die wereld om te beginnen tot voorwerp van over-
denking maakt?

Waar de eerste voordracht door hare veelomvattendheid weinig diep
kon gaan en daarom niet altijd boelt, is de tweede van zeer bijzondere
bekoring. ‘

De ‘dérds voordracht bespreekt de verhoudlng van physica tot de techniek.
. Besliiten we met te memoreeren, dat de voordrachten gehouden zijn

¢t

WA
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«r
W

»in den baltischen lLanden, den ndrdlichsten Vorposten -der deutschen
Kult;u'r’f, de eerste bijv. ,in dem durch deutsche Waften-dem Deutschtum
zuriickgewonnenem Riga, das man wohl als eine der deutschesten Stadte
des Baltenlandes bezeichnen kann”. - . W. H. v.n. 8. B.

Personalia, vacatures, industriéele mededeelingen, enz.

Het Pharm. Weekbl. van 922 Maart bevat de téespraak, door Prof P.vax
pER WIELEN uitgesproken bij de opening van het Laboratorihm voor
zlur}tsh?n'ubterf%iilgkunde en de Universiteitsapotheek te Amsternam op Maandag

aar . - i

L
*

De rede, nitgesproken door Dr. H. I. WarkrMAN bij de aanvaarding van
het hoogleeraarsambt aan de Technische Hoogeschool te Delft, is getiteld
» Wetenschap en chemische industrie”. :

Den 94sten Maart heeft Prof. J. H. ABErson, rector-magnificus der Land-
bouwhoogeschool te Wageningen, tér viering van den verjaardag der stichting
van de Landbouwhoogeschool, een rede gehouden over ,de beteskenis van
de landbouwscheikunde voor het onderwijs en het onderzoek aan de Land-
bouwhoogeschool”.

-

\ . -

»

Aan de Universiteit te Utrecht is geslaagd voor het doctoraalexamen
pharmacie Mejuffrouw B. GEERs. : B

O
*

P

Leidsche Chemische Kring.

0}2 de vergadering van 28 Maart sprak
Mejuffrouw H. H. de WoLrr over litho

herapie.

* i -

[ L] - . 5.
- “Het Delftsch Natuurwetenschappelijk Gezelschap heeft 21
Maart een Mededeelingenavond gehouden., Op de agenda stonden: Dr. P. E,
VERRADE, scheik. ing, Invloed van zuren op de hydratatiesnelheid van
anhydriden, Dr. A. van Rossem, scheik. ing., Regeneratie van. gevulcani-

seorde rubber.” Mej. H. KrusEmaN, scheik. ing., IJzerbepaling als FegOs..

H. ZaxsTRA, scheik. ing,, Over den osmotischen druk. H. A. J. HIETINK,
scheik, ing., Over verhouting van vezels. '

s s
-

Met ingang van 1 April is, buiten bezwaar van s Rijks schatkist, benoemd
tot assistent bij de organische scheikunde aan de Technische Hoogeschool
te Delft de Heer C. vaN Loon, scheik. ing. ) i

. ¥
.

Dr. A. KorevAAR, scheik. ing., privaat-docent in de chemische tech-
nologie aan de Universiteit te Leiden, is sedert | Maart verbonden aan
het Octrooibureau van VRIESENDORP en (GAADE te ’s-Gravenhage.

LI 4
*

De Minister van Landbouw, Nijverheid en Huandel heeft eervol ontslag
verleend, onder dankbetuiging voor de bewezen diensten, aan Dr. J. D
Fiuipro, 's-Gravenhage; Dr. G. L. Voermaw, Leiden; Dr. k. 7H. VAN DER
Laan, Utrecht; Dr. P. A. MeerBUure, Utrecht; Dr. J. J. van Eck, Leiden;

en Dr. W. STORM VAN LEEUWEN, arts te Utrecht, leden der commissie van’

advies in zake koffie- en theesurrogaten.

»
.

- 8

De Minister van Landbouw, Nijverheld en Handel heeft: a. met ingang
van 1 April opgeheven het Rijkskantoor voor chemicalién; b. aan Dr. TH.
STRENGERS als directeur van het Rijkskantoor voor ¢chemicalién met ingang




van 1 April eervol ontslag vérleend, onder dankzegging voor de door hem
in die functie den lande bewezen diensten; c¢. Dr TH. STRENGERS met
ingang’ van 1 April benoemd tot liquidateur van het alsdan opgeheven
Rikskantoor voor chemicalisn, '
s = A
Aan den Heer J. W. BrLauw is met ingang van 1 Mei eervol ontslag
}l)erlleend als adjunct-directeur van de gasfabriek en de waterleiding te
elft. : )
De Heer L. M. vaxN pE VALK JR., te Alkmaar, is benoemd tot scheikundige
bij het gas-, electriciteits- en waterleidingsbedrijf aldaar. ’

L

De Heer G. F. vaAN LIMBORCH VAN DER MEERSCH, scheik. ing., is benoemd
tot fabrieksdirecteur der Zuidergasfabriek te Amsterdam.

"De Directeur-Generaal van den Landbouw brengt ter kennis van belang- ¥
hebbenden, dat aan de Middelbare Koloniale Landbouwschool, te Deventer,
met ingang van 1 September 1919, te vervullen zal ziin de betrekking van
leeraar in de schei- en natuurkunde. Aan deze betrekking, waarvoor in
aanmerking komen personen met bevoegdheid tot het geven van Middel--
baar Onderwijs in schei- en natuurkunde, is eene jaarwedde verbonden
van f 2760, - tot f 4l40.—. Bij de vaststelling der jiarwedde telt als
diensttijd mede de tijd, doorgebracht als leeraar aan Gymnasia, Hoogere
Burgerscholen, Lycea, Middelbare Handelsscholen, Zeevaartscholen, Handels-
dagscholen, Middelbare Technische Scholen, "Middelbare Scholen voor
Meisjes, Kweekscholen voor onderwijzers en onderwijzeressen of aan eenige
Middelbare school in Nederlandsch-Indis. Diensttijd aan lagere scholen
telt voor de helft meds, tot een maximum van 6 jaren. Voor een Doctor,
gapromoveerd aan eene Nederlandsche Hoogeschool, worden twee jaren K
meer dan de werkelijke diensttijd vergolden. Zij, die voor de bedoelde )
betrekking in aanmerking wenschen te komen, gelieven zich, met over- o
legging hunner sollicitatiestukken, véér of uiterlijk op 10 April a.s,, bij
gezegeld adres te richten tot den Directeur van voornoemde School, door
wien, op verzoek, nadere inlichtingen worden verstrekt,

PR o

- E

Aan de Fabrieken van Gas en Electriciteit en de Waterleiding te, Delft,
Afdeeling Gas en Water, kan geplaatst worden een adjunct-directeur.
Hoogeschool-opleiding wordt vereischt. salaris waarschijnlijk van f 4000.—
tot f 5U00.—. Brieven met uitvoerige inlichtingen véér 2 April aan den
Directeur van de Bedrijven, Nieuwe Laan 16, Delft. Persoonlijke bezoeken
alleen pa uitnoodiging. .

- De aandacht zij gevestigd op de advertentie in deze aflevering, waarin
voor den Keuringsdienst te Rotterdam gevraagd wordt een scheiknundige-
bacterioloog. Van den in 1917 gestelden regel (zie de mededeeling van
Dr. J. D. Jansen in deze aflevering, op blz. 461) wordt dus bjj deze oproe-
ping afgeweken.
- . . . L:
Op Maandag 7 April wordt door de firma BURGERSDIJR & NIERMANS,
»Templum Salomonis” te Leiden, een aantal boeken op. chemisch en ver-
want gebied geveild, 0.a. die nagelaten door wijlen” Dr. A. LaM. Men
raadplege o.a. blz. 201 tot 206 .van:den catalogus. ~
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Vraag en aanbod. B A

1. . .

’ -

‘,Tiidschriften, boél‘ien, enz. - : -
Ter overneming gevraagd : o~

Rec. trav. chim, Pays-Bas 28, 29 on 30.

Chem. Weekbl,, deelen 1-10, . o .

Chem. Weekbl. 1916, afl. 1, 8 en 26; 1918, aff, 2, 8, 15 en 86.

Een Kkathetometer.

Een kleine broedstoof. A

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39 tot en met.51 (1906—1918) in afleveringen

Eypmar, Chemische technologie, > ‘

f

Ter overneming aangeboden : -
Chem. NeWs, 78 (1898) tot en met 118 (1916). Van een paar deelen ont-

breekt een nummer (wordt 'aan reflect. opgegeven). Gebqnden, behalve *

deel 112,

ScHMEISSER, Ueber Vorkommen und Gewinnung der nutzbaren Mineralien
in der Stdafrikanischen Republik, 1895 (2. Aufl.). o !

H. BURKHARi)T, Differential- und Integralrechnung, 1907.
A. Marcusg, Handbuch der geographischen Ortbestimmung, 1905..

J. PELouzE und E. Frimy, Handboek der scheikunde ; 1: onbewerktuigde
scheikunde, 1I: bewerktuigde scheikhnde; 1856. '

W. Ostwarp, Grundriss der allgemeinen Chemie, 5. Aufl., 1917. »
‘Wo. OsTwaLp, Grundriss der Kolloidchemis, I, 3. Aufl, o
Brieven (met postzegel -voor doorzending aan-"aanbz‘eder. of aanvrager) te

richten tot den Redacteur.

‘Chemische producten, enz.1)

Te koop gevraagd: amylacetaat, aceton en mangaanpermutiet (ketelwater-
reinigingsmiddel van RieprL); zie verder blz. 405, : )

Te koop aangeboden: kaliummetabisulfiet, ljjm (Delftsche), machineolie,
(blanke Amerik.), naphtol (8), vaseline (witte, Ch.); zie verder blz. 405.

De met -l-”gemérkt,e stoffen aan te bieden aén of aan te vragen bij het
Bureau voor Handelsinlichtingen, Oudebrugsteeg 16, Amsterdam (Dir. 0.
KaMERLINGH ONNES). .

. Bij alle aanvragen en aanbiedingen — zoowel aan het Bureau voor Handels-
inlichtingen als aan den Redacteur — behoort een postzegel voor antwoord
of doorzending te worden ingesloten. . ) oo

- \‘

Ingekomen verhandeling.

; - : .
R. T. Avrine MEEs, De beteekenis van Lan%muir’s en Harking’ theorie
van de oriéntatie der moleculen in oppervlakken van vloeistoffen.

~-

N

Correspondentie, )
Door wie wordt uitgegeven of geleverd de ,code des couleurs”? ~

L
-

L) Zie ook de advertenties in deze aflevering en de vorige,

N

~ .
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J. te A Blijkens Uw aanvraag ter bespreking van een boek, voor-
komend onder ,Nieuwe boeken”, verwart U deze llteratuurlusten met de
. boeken, vermeld onder het hoofd ,,Tex bespreking zijn'ontvangen”.

De noot bij ,Nieuwe boeken” (zie blz. 360 en 430) geeft toch duxdeluk

het verschil: aan tusschen deze rubriek en de andere. = - J

Recensies, voor welke men het boek van den Hoofdredacteur ontvangt

worden niet gehonoreerd. Als honorarium geldt: het boek, hetwelk elgen .

dom wordt van den bespreker. "o R

'.'ﬁ * -

‘L. te V Zie: Report of the Commlttee of the Privy Councu for Scxentlﬁc -

and Industridil Research for the year 1917—18. Presented to Parliament-
by Command of His Majesty. London, W. C. 2, H. M. Stationery Office
Imperial House, Kingsway; price 4 pence.

, f{u . 5
4

H. te E. Van elk boek op chemisch en verwant gebied, - waarvan,
naam en adres van den uitgever aah den'Hoofdredacteur beken d Worden,

‘wordt een recensie-exemplaar aangevraagd

s

In Welke bibliotheek (openbare of particuliere) is aanwez‘ig:‘L. SEDNA,-~

. Das Wachs und seine technische Verwendung? . - g

Ter besprekmg zin onbvangen:~ T’ D ;

J. F. H. KoormaN, De koeltechniek ten dienste der voedselvoorzwnmg in
ons land; Delft, 1919, 31" blz. N

W22FRIEDHOFF, Gas- en oliemotoren IV: de benzmemotor Deventer, 1919
voorstellingen en de {beginselen der differentiaal- en integranlrekening;
Zutphen, 1919, 176 blz.

D. HoLDE, Untersuchung der Kohlenwasqexstoﬁ'ole und Fette sowie der
ihnen verwandten Stoffe; Berlin, 1918, 774

H. G. Deming, A Manuval of Ghemlcal Nomography, Champaign (I1L.), 1918
72 blz. + nomog

A H. GiLy, A Short Ha.ndbook of Oil Analy51s _Philadelphia, 1918 (8th ed)

- : I

Nieuwe boekén. %) ’ —

W. A. STOCKING, Manual of Milk Products.

G. WEIGNER, Boden und Bodenbildung in kolloidchemischer Betlachtung
J. W, ELLms, Water Purification. .

M. P. STEIN, "Water Purification Plants and their Operation.
W. P. MASON, Water Supply. . . .
A, JacQUET, Aciers, fers, fontes.

P. pE MONTGOLFIER La tourbe et son utilisation. .
P."NEGRIER, Olgamsatlon technique et commerciale des usines.
H. Gisi, Entreprises industrielles, leur frais d’installation et d’explmtatlon, .
A. CuapLET, Les industries chlmlques modernes.

R. DuBrisay, La chimie des ingenieurs, des industriels et des constructeurs.
‘W. Broniewski, Introduction & ’étude des alliages. -

L. Denowis, Cours de chimi industrielle.

L. Grener, Tremps, recuil, cémentation et conditions d’emploi des aciers.
L. GuiLLET et H. PORTEVIN, Précls de metallographle microscopique et de
macrographie. - .

1) OpgaVen van naam’ en adres der u1tgevers of inzending van bespre
Kingen van deze boeken worden gaarne verwacht. (Deze recencies worden
gehonoreerd).

e s

>

bl
“H. A. DERKSEN, Inleidmﬁ tot de hoogere wiskunde, behandelende grafische , -
b

- "";‘L:{,



