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??? Het verschijnen van dit proefschrift biedt mij eenwelkome gelegenheid, U. hoogleraren in de faculteit derWis- en Natuurkunde, van wie ik onderwijs heb genoten,op deze plaats mijn dank te brengen. Hooggeleerde COHEN, hooggeachte Promotor! Inhet biezonder gevoel ik mij verplicht voor de belangstel-ling en steun die ge mij steeds hebt willen geven. Weeser van overtuigd, dat ik het zal blijven waarderen onderUw leiding en met Uw voorbeeld voor ogen aan het vant Hoff-Laboratorium dit onderzoek te hebben mogen ver-richten. De kritiese beschouwingswijze, die in Uw onderwijs.Hooggeleerde VAN ROMBURGH, op de voorgrondtreedt, is niet zonder invloed geweest bij mijn wetenschap-pelike vorming. Ook hiervoor mijn welgemeenden dank. Hooggeleerde KRUYT! Met genoegen denk ik steedsterug aan Uw belangstelling opwekkende lessen en de-monstraties over de Kollo??dchemie. Dat ik ook enige tijdprakties op dit gebied werkzaam heb mogen zijn, stel ikzeer op prijs.
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??? LIJST van afkortingen en symbolen, gebiuiktin dit proefschrift. k.b. = Kompressiebom. B.k. = Bodenk??rper. w.v. = Weerstandsvat. C = Konsentratie; indien niet anders aangegeven, in g per 100 g oplossing, t = Temperatuur in graden Celsius. T = Absolute temperatuur = t\' 273.09.



??? INLEIDING. Het doel van dit onderzoek is geweest een nieuwemetliode uit te werken ter bepaling van de oplosbaarheidvan stoffen bij hoge druk. Verschillende onderzoekers hebben zich op dit gebiedbewogen, echter eerst in de laatste 15 jaren zijn betrouw-Hare numerieke gegevens verschenen, In het eerst werdniet voldoende aandacht geschonken aan de regeling vantemperatuur en druk; ook in verband met het ontbrekenvan een roerinrichting kan aan de resultaten generleiwaarde worden toegekend, We noemen hier de onderzoe-kingen van Favre 1), M o e 11 e r 2), Sorby 8) enBraun^), Ook de oplosbaarheidsbepalingen van von Stackel-bergÂ?), hoewel met veel meer zorg uitgevoerd, gevengeen zekerheid dat temperatuur en druk behoorlik kon-stant en juist gedefinieerd zijn. Verder was het bij deuitvoering zijner proeven moeilik een homogene oplos-sing ten behoeve van de analyse uit ie pipetteren: 1ÂŽomdat men niet kon zien of de B.k.{= Bodenk??rper, zieLijst der afkortingen) behoorlik is bezonken, 2Â° omdatna het

aflaten van de druk een ander evenwicht wordt be-reikt. Door C o h e n en zijn school zijn deze bezwaren onder- 1) C. R. 51. 827. 1027 (1860). 2) P A. 117, 386 (1862). 3) P R.-S. Ld. 12. 538 (1863); Phil. Mag. 27. H5 (1814) 4) Wied. Ann. 30. 250 (1887): Zeitschr. f. physik. Chem. I, 258 (1887) 5) Zeitschr. f. physik. Chem. 20, 337 (1896.)



??? vangen, zodat heden met grote nauwkeurigheid oplos-baarheidsbepalingen bij hoge druk kunnen worden uit-gevoerd. Ik verwijs daarvoor naar de literatuur. De methode waarop Cohen en Sinnige bij huneerste onderzoek (CdSO^ en ZnSOJ, en Cohen,Katsuji Inouye, en Euwen^) (NaCl en Manniet)geslaagd zijn, is geschikt, wanneer de opgeloste stof op-losbaarheidsvermindering bij drukverhoging ondergaat.Ook indien de oplosbaarheid slechts in geringe mate toe-neemt, Immers, de oplossing wordt bij 1 atmosfeer snelafgepipetteerd en konsentratieveranderingen zijn dus mo-gelik. Het is niet een zogenaamde direkte methode,waarbij men, door een of andere eigenschap van de onderdruk verkerende oplossing te meten, onmiddelUk de kon-sentratie hieruit kan berekenen. Hierin voorziet nu de methode, beschreven in de twedepublikatie van Coh-en en Sinnige^), waarbij dezeonderzoekers, zij het dan niet de oplosbaarheid deronderzochte stof, dan toch de drukko??ffici??nt daarvanbepalen met behulp van de beTrekking (dEy

_ /^y/dC\\ ^ ^"dp^T Mi^TMp\'t /dE\\ _ MC\'t.P In deze formule is drukko??ffici??nt der oplos- baarheid bij TÂ?, (jp)^ ^^^T ^^ drukko??ffici??n- ten der E,M,K, van omkeerbare elementen met verza-digde oplossing der te onderzoeken stof gevuld, resp. met en zonder B,k., tenslotte^(\'IE) het differentiaal quoti??nt dC\'\'T,p naar de konsentratie van de E.M.K., bij TÂ° en konstantedruk bepaald. 1) Zeitschr- f. physik. Chemie, 67, 432(1909). 2) Zeitschr. f. phys?¨k. Chemie, 75, 257 (1911), 3) Zeitschr. f. physik. Chemie, 69, 102 (1909).



??? Hierbij zijn dus metingen nodig van de elektromotoriesekracht van bovengenoemde elementen. Dit bij verschil-lende drukken, Noodzakelik is het echter bij deze wijzevan handelen, dat de opgeloste stof een elektrolyt is, endat voor beide ionen omkeerbare elektroden Kunnen wor-den gekonstrueerd. Ook Hetterschij bepaalde op deze wijze de druk-ko??ffici??nt van de oplosbaarheid. Si 11^), evenals Moesveld^), werken weer anders.De oplossing wordt na verzadiging op dusdanige wijze uitde K.b. geperst, dat hierin de druk voortdurend op devolle waarde blijft, zodat konsentratieveranderingen pasmogelik zijn in het analyse vaat je. Hier hebben we dus ook een direkte methode. Daarde oplossing nu echter noodzakelikerwijze met het metaalvan de K.b, in aanraking komt, kan men niet onderzoekenstoffen als zilvernitraat, die dit metaal aantasten. Een onderzoek van P i t s c h e 1 \'\'l wordt besproken inhet volgende hoofdstuk op bladzijde 5. 1) Diss. Utrecht, 1919. 2) Journ. Am. Chem. Soc. 38, 2632 (1916). 3) Diss. Utrecht. 1918.

4) Diss. Leipzig. 1916.



??? hoofdstuk i. PRINCIPE DER METHODE, Wanneer men voor een bepaalde stof bij eendruk (en konstant gehouden temperatuur de ^^weerstand heeft gemeten van een reeks onln!verschillende, bekende konsentraties C is hetT^^^^^^de vergeli^ing die deze weerstand W v\'oltl ri tlfevan de konsentratie, een voor de verzadigde on n^ !gevonden weerstand te substitueren en zo de oollh \'heid bij die druk te vinden. opIosbaar- Wenselik is dus ook de weerstand van oververzadigdeoplossmgen te meten, omdat men dan de verzadiging/konsentratie met door ekstrapolatie behoeft te zoeken Bi, een andere druk zal men voor dezelfde konsentra\'hes een andere reeks weerstanden vinden, omdat, zoalsbekend is, het elektries geleidingsvermogen door druk omverschillende redenen verandert, en tenslotte ook de kapaciteit van het gebruikte w.v, (= weerstandsvat, zie Lijstder afkortingen) zal veranderen. Het is dus nodig voor elke in onderzoek genomen drukeen vergelijking op te stellen die het verband geeft tussenW en C. Op welke

wijze is het nu mogelik~de weerstand van deverzadigde oplossing als zodanig te herkennen? Stellen we ons voor, dat door konsentratieverhoginghet geleidingsvermogen toeneemt, de weerstand dus ver-mindert, Meten we nu de weerstand van verschillend ge^



??? konsentreerde oplossingen in het w,v., door een steedsgrotere hoeveelheid vast zout bij een bepaalde hoeveel-heid oplosmiddel af te wegen, dan zullen we die weer-stand voortdurend zien dalen, totdat deze, te beginnenmet een zekere konsentratie, konstant blijft. Dit is dekonsentratie der verzadiging. Veel B.k, in de verzadigde oplossing zal storen, en deweerstand langzamerhand en onregelmatig doen stijgen,nl. wanneer vast zout het lumen van het w.v, vernauwtof de elektroden bedekt. Nu is het mogelik de verzadiging ook van de anderekant af te bereiken, wanneer wij van een oververzadigdeoplossing uitgaan. Door een dergelijke oplossing tot kris-tallisatie te brengen, zullen we de weerstand zien stijgen,ook weer tot een waarde, die, wanneer de B,k. niet sto-rend werkt (tussen of op de elektroden zich bevindt),gelijk is aan de reeds gevonden konstante weerstand. Bij een stof waarvan de oplosbaarheid bij drukverho-ging toeneemt, is het zeer gemakkelik met eenzelfde vul-ling\' deze stadia te doorlopen. Door tijdelik op iets te

hogedruk te gaan, kan men de ingewogen B,k, geheel â€žweg-persen", daarna op de druk terugkeren, bij welke de op-losbaarheid zal worden bepaald, kristallisatie bewerkenen d^ weerstandsverandering nagaan, totdat een kon-stante waarde optreedt. Vervolgens wordt de druk enigs-zins verminderd, zodat zich meer B.k, vormt, waarna men,na drukverhoging, het evenwicht van de andere zijde kanbereiken. Hoe men te handelen heeft, indien de oplosbaarheid bijdrukverhoging afneemt, ziet men, na het bovenstaande,gemakkelik. Door vergelijking van de geleidingsvermogens van ver-dunde oplossingen, en verzadigde oplossingen met en zon-der B.k, van eenzelfde zout, tracht PitscheP) in zijndissertatie â€žDer Druckeinfluss auf die L??slichkeit vonSalzen in Wasser" iets over de drukko??ffici??nt der op-losbaarheid te weten te komen. Oplosbaarheden zelf kon 1) Diss. Leipzig, 1916.



??? ??^\'-r^-l" "^Â?\'\'\'de Â?iel bepalen, en omtrent de druk-koe toent komt hi slecht, tot een â€žtamelik zekere sXt-



??? HOOFDSTUK H KEUZE EN BEREIDING VAN DE STOF. Teneinde de boven beschreven methode nader uit tewerken, was eerst zilvernitraat als materiaal gekozen.Bij de voorproeven bleek echter al spoedig, dat dedrukco??ffici??nt der oplosbaarheid van dit zout zeer kleinis. Daarbij komt, dat de verzadigde oplossing bij 30Â°.00C.een groot geleidingsvermogen bezit, zodat om een enigs-zins aanzienlike weerstand te verkrijgen, het w.v. lang ennauw genomen zou moeten worden, â€” iets wat niet be-vorderlik zou zijn aan een goede roering van B.k, enoplossing. Een geschikte stof werd echter gevonden in thallium-sulfaat, waarbij op grond van de resultaten van een be-paling van de differenti??le volumeverandering bij het op-lossen, een grote invloed van druk op de oplosbaarheidmocht worden verwacht. Het thalliumsulfaat was bereid door thallium, afkomstigvan de firma K a h 1 b a u m, dat blijkens kwalitatief on-derzoek alleen een spoor lood bevatte, met verdund, zui-ver zwavelzuur in een platinaschaal op te lossen. De

hoofdmassa van het zout scheidde zich in vastevorm af en werd met wat water gewassen. De rest werdtot droog ingedampt om het zuur zoveel mogelik te ver-wijderen, waarna men de gehele massa, die nog zwak zuurreageerde, in water oploste, en met zwavelwaterstof be-



??? handelde, totdat geen neerslag meer ontstond Al het loodwas dan als loodsulfide neergeslagen. Men dampte het fil-traat in en reinigde het zout door drie maal omkristalli-seren. Tenslotte werd nagewassen met vers gedestilleerdeabsolute alkohol, en bij 100Â° C. gedroogd. Het zout wasdan zuur- en loodvrij. Na twee uren op 100Â° C. te zijn gehouden, werd het zout tot konstant gewicht gedroogd in een luchtoventje, op 150 â€”160Â° C. gehouden, ??ndef overleiden van zuiverelucht Een verhitting gedurende 3X2 uren van 10 g van ditpreparaat op 180Â° C, bracht slechts een geringe gewichts-vermmdering te weeg {0.2 mg). Het thalliumsulfaat werd in het donker in een zorgvul-dig ingeslepen, met vaseline gedichte wijdmondse stop-fles bewaard. Het water, bij deze bereiding en volgende bepalingengebruikt, was gedestilleerd water dat voor de twedemaal door een zilveren koeler was overgehaald in uitge-stoomde Jena-kolven, Deze kolven werden gesloten doorzachte, met bladtin beklede kurken. Het water, dat vooreen

oplosbaarheidsbepaling gebruikt zou worden, kooktemen van te voren uit.



??? FIGUUR 1.De Kompressiebom. FIGUUR 2. De Kompressiebom in de^thermostaat. FIGUUR 3. De Kompressiebom in de thermostaat.



??? HOOFDSTUK III. BESCHRIJVING VAN DE APPARATEN, A. De kompressiebom. (Zie figuur 1). De kompressiebom (k.b.) bestaat uit twee stalen cy-linders, A en A\', 341/2 cm lang en uitwendig 6,3 cm indoorsnede, met een boring 32V2 cm diep, en 2 cm mid-dellijn, De beide cylinders zijn evenwijdig aan elkaar, enbij de bodem verbonden door een zijdelings ingeschroefdestalen buis B, ter lengte van 5 cm. Behalve hierdoorwordt het geheel versterkt door een stang D, waarop ge-plaatst zijn twee ijzeren ringen C en C\', die de cylindersop ongeveer de halve hoogte omvatten, en daarop vast-jJeklemd zijn door (op de platen niet zichtbare) schroeven.De verbinding tussen deze ringen is tevens de as, omwelke aan de bom een slingerende beweging kan wordengegeven. De sluiting van beide bomheliten wordt verkregen doorin de konies wijder uitlopende boring aan de top der cy-linders, een scherper konies afgedraaid sluitstuk, F enF\' door middel van een zware, de buitenwand van decylinder omvattende moer, E en E\', vast aan te

drukken.Een bij alle drukken volkomen dichte sluiting, die met opelkaar geslepen coni (â€žstopflessluiting") of met lederenmanchetten niet bereikt kan worden, werd op deze een-voudige wijze tot stand gebracht. (Een afsluiting doormiddel van lederen manchetten lekt bij de lagere drukkenaltijd enigszins).



??? De beide sluitstukken zijn doorboord.Het ene, F, bevat een tamelik wijd kanaal, G, aan dconderzijde konies verbreed. Hierin sluit een ebonietenstop, J, voorzien van twee fijne koniese boringen, waar-door dun uitlopende koperen staafjes steken. Doordat hetgeheel zich bij het op druk brengen van de k.b, onwrik-baar in het sluitstuk vastwerkt, hebben we hier een nietlekkende, dubbele, elektriese verbinding met de buiten-wereld, De staafjes zijn nl, aan de ene kant verbondendoor dunne koperdraden hj^ en h^ met het weerstands-vaatje R, aan de andere kant door strak gespannen ko-perdraden met twee koperen blokjes, op het ebonietenmontuur L van het sluitstuk F aangebracht In die blokjes zijn twee koperen stiften M^ en Mo ge-schroefd, die aan het eind de platgeslagen soldeerplaatsenii en ia bezitten. Het andere sluitstuk, F\', gaat met een koppelstuk,H\', over in een gebogen, zware stalen kapillair, die inverbinding staat met de later te bespreken spiraal-kapillair, B. Montage van de kompressiebom. (Zie figuur 2 en

3),Het schudden van B.k. met het oplosmiddel in het w,vâ€ždat zich in het inwendige van de rechterhelft van de k.b!bevindt (fig, 2, A), wordt bij deze konstruksie verkregenop de volgende wijze. Een hete-luchtmotor brengt dooreen in de tekening geschetste transmissie het tandrad Uin draaiing. De excentries daaraan bevestigde stang RSwordt dus periodiek op en neer bewogen en neemt hetmet dc vleugelmoer S daarbij aangesloten stuk R, dat omde verbindingsbuis der beide bomhelften grijpt, mede,.Doordat de as D (fig, 1) door de stang P (fig, 3) wordtvastgehouden, zal door het afwisselend op en neer bewe-gen van het ondereinde van de k.b,, de inhoud van hetdaarin geplaatste w,v, (B.k., roerlichaam, e.d,], steedsdaarin heen en weer schudden. Deze slingering (over een hoek van ongeveer 90Â°)vindt ongeveer 4 keer in de minuut plaats, dag en nacht,



??? en werd alleen onderbroken bij het meten van de we?Šr^stand van overzadigde oplossingen. De boven in een haak uitlopende stang JPP (fig. 3) metde onderaan bevestigde k.b,, is opgehangen aan een staal-draad, die over twee wieltjes geleid, als tegenwicht aanhet andere einde een gewicht van 40 KG, draagt. Het isechter niet voldoende de k,b. uit de later te beschrijventhermostaat omhoog te kunnen halen. Deze moet ook inde daarnaast staande bankschroef kunnen worden neer-gelaten. Daartoe is de plank V, die de beide wieltjes, endaarmee de bom en het gewicht draagt, draaibaar ge-maakt om de stang BBB als as, zodat de k,b-, na eenhalve sirkel in het horizontale vlak te hebben beschre-ven, juist in de bek van de bankschroef kan worden neer-gelaten, Om bovendien de k,b,, hangende in dc ther-mostaat en aangesloten aan de drukleiding in deze standbehoorlik te kunnen fixeren, is JPP door de beide stan-gen I (fig, 3) evenwijdig aan de over de reeds genoemdestang BBB glijdende buis GG, verbonden. Dit gehele raam-

werk met het rad U, evenals de bom in evenwicht gehoudendoor de 40 KG,, kan nu door de schroef H aan te zetten,zeer stevig aan BBB vastgeklemd worden, C, De drukleiding. De olie, die de druk overbrengt van de pi??zostaat naarde k,b,, wordt toegevoerd door een stalen kapillair, uit-wendig 3 mm, inwendig VAi mm in doorsnede. Tegen-over de draaiingsas D (fig, 1) is op de binnenwand vande roodkoperen thermostaatbak een gietijzeren raamwerkaangebracht, waarop in 12 windingen als een platte spiraalde kapillair X is bevestigd (fig, 2), Het centrum der spiraal is aan het raam vastgemaakt, envoert buiten de thermostaat over een koppeling naar depi??zostaat. Het andere einde IJ (fig, 3), dat dus bewegelijk is, gaatover in een zwaarder kapillair gedeelte Z, dat met hetsluitstuk F\' kan worden verbonden. Op deze wijze is het mogelik de bom over een hoek



??? van 90Â? te doen slingeren, zelfs bij ,een inwendige drukvan 1800 atmosferen. De lengte der door de fabriek geleverde stukken ka-pillair bedroeg 3 Meter, de lengte van de uitgespannenspiraal 9 Meter, en van de overige drukleiding 6 MeterEr waren dus verschillende lassen nodig. Ook hier wer^den de aan elkaar te passen einden konies bijgewerkt endoor een moer met rechtse en linkse draad op elkaar ge-drukt. Daarna werd het geheel met tinsoldeer onwrikbaarvastgezet Deze lassen werden echter een bron van veeloponthoud, omdat de meeste herhaaldelik bij de hogeredrukken lek werden, ^ De oorzaak was, dat de moeren niet voldoende krach-tig konden worden aangedraaid, uit vrees dat de kapillairop de schroefdraad zou afknappen. Sloten dan echterde com met behoorlik, dan werd de olie op den duur doornet soldeer geperst. De oplossing werd tenslotte gevonden door het eindeder kapillair m?¨t de schroefdraad geheel in afzonderlikezwaardere coni in te laten; een vrij gehouden ringvormigeruimte rondom de

kapillair wordt dan met zilversoldeeraangevuld, zodat de schroefdraad geheel bedekt wordtDe com kunnen nu behoorlik met tangen worden vast?Ÿe^grepen en de moer kan dan krachtig worden aangedra^d. D, De pi??zostaat. Voor de beschrijving van dit gedeelte van het apparaatkan ik verwijzen naar de dissertaties van verschillendeonderzoekers, die in het v a n \'t H o f f.Iaboratorium hier-mede hebben gewerkt Hier zij slechts vermeld, dat een perspomp met hef-boom tot 500 atmosferen dikke machineolie perst in dedrukleiding. Om hoger druk te bereiken wordt door mid- 1) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 32. (1913). R. B. de Boer, Diss. Utrecht 1913. H. F. G. Kaiser, Diss. Utrecht 1914. A. M. Valeton, Diss. Utrecht 1914. A. L. Th. Moes veld, Diss. Utrecht 1918.



??? del van een schroef met rad een cylinder in de olie ge-dreven, en aldus het volume verkleind Dit rad kan be-halve met de hand, ook machinaal bewogen worden.Tevens is het mogelik de druk onbepaalde tijd automatieskonstant te houden tot op enkele atmosferen, door demanometerwijzer bij daling van druk een elektries kon-takt te doen maken, waardoor (door tussenkomst vanenkele relais) een elektromotor op het drukrad ingescha-keld wordt. Van geringe lekkage heeft men dus geen last, E, De drukhalans. De druk wordt afgelezen op een manometer. Voor en nahet overgaan op een andere druk, en ook nu en dan tus-sentijds, werd de manometer met de belaste drukhalansin verbinding gesteld, waardoor de korreksie voor deaflezing werd gevonden, (Zie over deze drukhalansbovengenoemde literatuur), F, De elektriese geleiding tot buiten de thermostaat. Daar het in de bedoeling lag nauwkeurige weerstands-bepalingen van de oplossingen volgens de methode vanKohlrausch uit te voeren, tijdens de beweging vande k,b., was

het wenselik de toevoerleidingen voor dewisselstroom zo dik mogelik en toch soepel en van on-veranderlike weerstand te kiezen. Dit probleem heeftenig hoofdbreken gekost. Zwaar sterkstroomsnoer bleekslechts enkele dagen tegen de voortdurende buigingonder de olie van dc thermostaat bestand, en begon danlangzaam door te breken. Dit maakte betrouwbare metin-gen moeilik. Ook het overbrengen van de buiging in de snoer op deomtrek van een klein wieltje, op de draaiingsas geplaatst,om die daardoor over een grotere lengte gelijkmatig teverdelen, voldeed tenslotte niet. Een scharnierende verbinding in elk der zware kope-ren draden, op de draaiingsas, werd onbetrouwbaar ge^acht.



??? Toch was een blijvende verbinding tussen k.b. en meet-mnchting wenselik, om het onaangename en tijdrovendemanipuleren in de thermostaat-olie te vermijden Tenslotte werd een kombinatie gekozen van scharnieren kwiknapjes, die uitstekend voldeed, (Zie fig 1) In het verlengde van de as D, waarom de slingering vande k,b. plaatsvmdt, is op de ring C een asje Q bevestigdwaarop ge??soleerd (ook onderling) zijn aangebracht twee\'sektorvormige, platte, plaatijzeren doosjes, O, en O (fig1 en 2), bijna geheel gevuld met kwik. Deze doosjes zijninwendig geamalgameerd en gesoldeerd aan de dikkekoperdraden Le, en Le, (fig, 3), en daardoor onwrikbaarverbonden aan de ophanginrichting van de k.b, In elk doosje slingert op de as een geamalgameerdekoperen stift, resp. P, en Pâ€ž die de beweging van dek,b. meemaken, omdat ze door middel van een kortstukje sterkstroomsnoer N, en N, zijn verbonden met desoldeerplaatsen i, en u aan het sluitstuk F, (Deze verbin-ding, buigzaam gekozen met het oog op het solderen

nahet sluiten van de k.b., is niet aan rekkende of buigendekrachten onderhevig). Er is dus zo verkregen een blijvend kontakt in dedoosjes, dat ook onder de olie van de thermostaat aanalle eisen voldoet. De dikke koperdraden Le, en Leâ€ž hierboven vermeldlopen omhoog tot de onderste stang I (fig, 3)^ ^ijn hierhorizontaal gebogen en vastgeklemd in \'de \'ebonietenblokjes Eb (fig, 2), en gaan van hier naar beneden tot inde kwiknapjes Kn, die zich aan de houten wand van dethermostaat bevinden. Hierin eindigen ook" de leidingen, die naar de meetinstal-latie voeren. Bij het ophijsen van de bom wordt de ver-binding zonder meer verbroken en bij het neerlaten in\' deolie weer hersteld, G, De thermostaat en de temperatuurregeling. De k.b, beweegt zich in een roodkoperen bak, gevuldmet 80 Liter minerale olie. Hier omheen is een grotere



??? houten bak gebouwd. De tusschenruimte is gevuld metdroog zaagsel ter isolering. Een dubbel houten dekselsluit de bak af. Openingen zijn hierin aangebracht vooreen thermometer volgens Beckmann Th (fig. 2), dethermoregulator Re, de gloeilamp Gl. de drukleiding X.de stang waaraan de bom hangt, JJP, de koperen gelei-dingsdraden Le, en Leâ€ž de toe- en afvoerbuizen van deoliepomp Po en de koelwaterspiraal (niet getekend). De bovenvermelde thermometer was vergeleken meteen normaalthermometcr, verdeeld in Vi<>Â°. diÂŽ ^oor dePhys. Techn, Reichsanstalt te Charlottenburg-Berlin was gekontroleerd. Om een gelijkmatige temperatuur te onderhouden moetde olie flink worden geroerd. Daartoe dient een soortcentrifugaalpomp, in het laboratorium gekonstrueerd, diede olie bij de oppervlakte opzuigt en aan de bodem vande thermostaat weer wegperst. Een geringe kontinueverwarming door deze snellopende pomp veroorzaakt,moet )door een (in de tekening niet aangegeven) koel-waterspiraal worden opgeheven. Door

de thermoregulatorRe wordt dan geregeld door tussenkomst van drie relaisde stadsstroom op de verwarmings^loeilamp Gl inge-schakeld, zolang dat nodig is. Voor de beschrijving vandeze instrumenten zij verwezen naar de op bladzijde 12 aangehaalde plaatsen. Vermeld zij nog, dat het aanbrengen van een konden-sator bij het twede zwakstroomrelais, ter opneming vande openingsvonk aan de kwiknapjes, zeer gunstig werkte,zodat na maanden nog geen oxydatie was waar tc nemen. H, Het weerstandsvat (fig. !)â€? Het weerstandsvat moest aan de volgende eisen vol doen: 1Â°, Onveranderlike stand der elektroden ten opzichtevan elkaar en ten opzichte van de wanden van hetvat; 2Â°. Een bewegelike afsluiting tegen het binnendringenvan olie bij het op druk brengen van de inhoud;



??? 3Â°. Het vat moet gemakkelik zijn schoon te maken en tehanteren; 4Â°, De weerstand moet, in overeenstemming met degrootte der elektroden, bij de uitersten van konsen-tratie niet buiten zekere grenzen komen;5Â°. Met het oog op het schudden met B.k. moet, in tenminste ?Š?Šn stand van de k.b,, deze B.k, zich geheelbuiten de stroombaan bevinden. Ook mogen de elek-troden geen ligplaats voor kristallen aanbieden. Na een aantal vergeefse pogingen een geschikt vat,dat aan deze eisen voldeed, te konstrueren, bleek tenslotteeen vat van de volgende inrichting te voldoen, (fig, 1), De elektroden e^ en e^, (geplatineerd volgens Lum-oer en Kurlbaum^), zijn aan het ene einde op toe-gesmolten glazen buisjes a^ en a^ vastgeklemd, die cen-tries in de tegenovergestelde einden van het w,v, R zijningesmolten. De platina insmeltdraden lopen door hetglas en daarna binnen door de buisjes naar buiten. De elektroden bevinden zich op 9 cm, afstand van el-kaar, â€” de B,k, kan zich bewegen over een lengte van17 cmâ€ž

de inwendige lengte van het vaatje, vermeerderdmet de lengte van het vulbuisje b, tot aan de afsluiting p. De doorsnede van het vaatje bedraagt 11 mm en ister hoogte van de elektroden nog iets vergroot om mo-gelike opstopping van de B,k. te voorkomen, In de beideuiterste standen, die het vaatje bij het schudden in dek-b. inneemt, zakt de B.k, voorbij de elektroden buitende stroombaan. Het vat wordt gevuld door een zijdelings aangesmolten,geleidelik in de wand overgaand vulbuisje b, zodat ookhierin gemakkelik vast zout heen en weer kan glijden.Door de kompressibiliteit van zoutoplossingen van over-eenkomstige sterkte in aanmerking te nemen, kon menhet buisje b een zodanige lengte "geven, dat ook bij dehoogste druk een 2 cm lange vaselineprop v niet in hetvaatje zelf kon geraken, 1) K O h 1 r 3 u s c h u, H O) b O r n. Das Lcitverm??gen der Elektrolyte,Leipzlg 1898. Bldz. 9.



??? Door twee ebonieten, cylindervormige blokjes c en d,vastgeklemd om de einden van het w,vâ€ž lopen tweestevige koperdraden, f^ en f^, die met hun ene einde blij-vend zijn gesoldeerd aan de insmeltdraden, met het an-dere bij het ineenzetten van de k.b. met buigzame koper-draadjes worden gesoldeerd aan de koperdraden h^ cn h.in het sluitstuk van de k.b. Daar de ebonieten cylindersbijna dezelfde doorsnede hebben als de boring van dek,b., ligt het vaatje stevig tegen de binnenwand van debom aangedrukt en kan niet schudden. Er is dus geenkans op langzaam doorbreken der ophangdraadjes, I. De meetinrichting. Door zware, koperen geleidingen is het weerstands-vaatje via de kwiknapjes Kn verbonden met de W h e a t-stone\'se â€žbrug"-schakeling. Hierbij is gebruik gemaaktvan een zogenaamd tienmaal verlengde meeldraad: â€” be-droeg de weerstand van de oorspronkelike meeldraad13.004 a, dan waren aan beide einden gekoppeld tweedraadklosjes van konstantaan, elk van 58.52 a weer-stand, d.i, 41/2 maal de

weerstand van de meeldraad. Deze â€žverlengde" meetdraad was tussen 400 en 600mm gekalibreerd door vergelijking met twee geijkte envan een certifikaat voorziene rheostaten (No, 3552 en No.3553 van Hartmann en Braun), Door het inkorten van een der draadklosjes over min-der dan 1 mm werd verkregen, dat het midden van dedraad juist op 500.0 mm viel, â€” het lag eerst Mj mm verder.De overige korreksi<Â?s waren nu te verwaarlozen. Voor het berekenen van de te meten weerstand heb-ben we de formule: X = W (450 4- ^q) [1000 - (450 waarin a is de aflezing op de meetlat in mm. De metingen werden uitgevoerd met wisselstroom, op-gewekt door een klein induktorium, dat geruisloos opge-steld was, en gedreven werd door een akkumulator. Desekundaire stroom kon zo nodig worden verzwakt door



??? een weerstand, in nevensluiting aangebracht, min of meeruit te schakelen. Een omschakelaar stelde in staat de in-vloed van mogelike asymmetrie in de wisselstroom op deaflezing te konstateeren. Deze was echter bij alle weer-standen nihil. Ook een invloed bij het omschakelen vande telefoon kon niet worden vastgesteld. Om een goed, scherp minimum in de telefoon te ver-krijgen, was het noodzakelik, een kondensator met gelei-delik regelbare kapaciteit aan te brengen. Hiertoe diende een inrichting, die men met een Leidsefles zou kunnen vergelijken, In een met een weinig watergevulde, rechtop geplaatste reageerbuis van stevig glas, terlengte van 25 cm en ter wijdte van ongev. 3 cm, \'kanzich, in evenwicht gehouden door een over een katrolopgehangen tegenwicht, met zeer geringe speling op enneer bewegen een twede met water geheel gevulde, dun-wandige reageerbuis. De beide watermassaas zijn dooreen koperdraad elk verbonden aan een klemschroef. Doetmen de binnenste buis zakken, dan stijgt het

water in dewijdste buis als een film met groot oppervlak tussen dewanden der buizen omhoog. Deze film en de watermassain de binnenste buis vormen de bekleedsels, de wand derbuis het di??lektrikum van de Leidse fles. Opvallend was, dat bij weinig verschillende weerstands-kombinaties de kapaciteit nu eens in nevensluiting aande bekende weerstand, dan weer aan het weerstandsvatgelegd moest worden. Bij de hogere weerstanden, 1200 fl â€”800 n, was hetzodoende mogelik scherp af te lezen op 0,1 a 0,2 mm, bijabsolute stilte, bij de lagere werd het minimum langza-merhand â€žvlakker", d,w,z, stilte kon niet worden bereikt,â€” totdat bij de laagste weerstanden (280 ??) het minimumniet dan met een onzekerheid van 0,5 mm kon wordenvastgelegd. Een enkele maal trad ook het zogenaamdetweetonige minimum op. Van stroomwarmte was alleen bij de hogere weerstan-den iets te bemerken, en dan moest vlug gemeten wor-den, Bij de lagere werd hiervan geen hinder ondervonden.



??? HOOFDSTUK IV. UITVOERING VAN EEN BEPALING, We zullen nu een oplosbaarheidsbepaling van het beginaf volgen cn dan tevens de pnaktiesc bezwaren, die zich voordoen, bespreken. Het w.v. moet eerst van de vorigs vulling worden ont-daan. Daartoe wordt de vaseline-paraffine-prop v en p(fig. 1) door voorzichtige verwarming van het vulbuisjegesmolten, met filtreerpapier weggezogen, en dit buisjedaarna geheel van oplossing en vet gezuiverd door inge-draaide filtreerpapierproppen. De inhoud wordt nu in eenvoorraadflesje uitgeschud. Het vat wordt daarna driemaalmet kokend, gedestilleerd water, dan driemaal met 95 %-igealkohol gespoeld, en tenslotte enkele malen leeggezogenmet de luchtpomp. Neemt men hierbij de voorzorg hetvaatje met de hand warm te houden, dan slaat bij het op-heffen van het vakuum van binnen geen waterdamp neeren is het vaatje droog. Uit de wijze waarop bij het vullenhet water langs de wand loopt, blijkt dat het ontvet is. Op verschillende wijzen kan nu een oplossing van be-kende

konsentratie in het vaatje worden gebracht, 1Â°, Konsentraties, die bij kamertemperatuur nog benedende konsentratie der verzadiging zijn: \'Met gedestilleerd water, dat te voren was uitgekookt,wordt in een kleine, uitgestoomde Jena-Erlenmeyerkolf metbizonder zorgvuldig ingeslepen cn ingevette stop een op-lossing van bekende konsentratie bereid, door bij een inge-



??? wogen hoeveelheid thalliumsulfaat een zekere hoeveelheidwater af te wegen. Uit de verkregen oplossing kan danmet behulp van een pipet het w.v, worden gevuld. 2Â°. Konsentraties, die bij kamertemperatuur bovende konsentratie der verzadiging zijn gelegen: De oplossing wordt dan direkt in het w.v. afgewogen,d.w.z, eerst een zekere hoeveelheid zout uit een nauwweegbuisje, dat in het vulbuisje past, en dat daarna terug-gewogen wordt, â€” een platina kogeltje ter grootte van 1 mm toegevoegd, â€” daarna het uitgekookte water meteen pipet. Door weging van het w.v. voor en na de toevoe-ging van het water is het gewicht hiervan bekend. Er moet worden zorggedragen dat geen luchtbellen tussenhet zout aanwezig blijven, daar zich dan soms, tijdens demetingen, lucht op de elektroden kan afzetten. Bij deze wijze van vullen is het niet altijd gemakkelikeen vooruit bepaalde konsentratie nauwkeurig in te wegen.Immers, men is beperkt in het totaal-volume van <le oplossing, â€” waarom, zullen we hieronder

bespreken. Het is dan ook van belang bij het vullen eerst met weinigwater het zout goed nat te maken en de luchtbellen wegte tikken, en, daarna de rest van het water toevoegende,dit zonder schudden, zeer voorzichtig te doen, opdat delaatst toegevoegde cc, zuiver water blijven, en eventueeluit het vulbuisje het teveel met filtreerpapier tot het juistegewicht kan worden weggezogen. Is het w.v, gevuld, dan wordt eerst ter hoogte van 3 mmeen gesmolten mengsel van 2 din, vaseline en 1 dl, paraf-fine, en daarna tot bovenaan gesmolten vaseline op deoplossing gegoten, Deze bewegelike afsluiting van het w.v. is nodig om bij â€žoppersen" de druk in- en uitwendig gelijk te doen blijven, en toch verontreiniging van de inhoud met olie te beletten.\' Om te verhinderen dat het Pt-kogeltje, dienende om in het vaatje te roeren, aan de vaseline zou vastkleven, is een 1) Dat een .vaseline-afsluiting, evenmin als een zuivere paraffineafsluitinggeen mvloed op de weerstand van de oplossing heeft, zelfs niet na wekenstaan, was van te

voren uitgemaakt.



??? zeker gehalte aan paraffine aan de prop toegevoegd. Verdermoet worden zorggedragen, dat bi) het â€žoppersen", waarbijzich dus de prop binnenwaarts beweegt, de bom niet â€žopde kop" staat, omdat, wanneer B.k. aanwezig is, deze dantussen prop en wand van het vulbuisje zou kunnen wordenafgesloten. Deze vaseline-paraffineprop nu moet zo zijn aangebrachtdat men het scheidingsvlak oplossing-prop 1 a 2 mm bovenhet ebonieten stuk c van het w.v, kan zien. Na afloop vaneen bepaling blijkt dan direkt of de prop, wat eenenkele maal gebeurde, bij het op druk brengen onregel-matig naar binnen geduwd is, en een gedeelte der oplossingvan de rest is afgesloten geweest. Ook mag de totale lengte der prop niet beneden eenzekere maat komen, omdat juist dan deze gemakkelik on-regelmatig vooruitschuift. Het gevolg hiervan is echter, datmen dus bij het vullen niet "meer dan enkele mm spelingheeft, , l_\'_,ijiLJ Het w,v, wordt nu onderaan de bomstop gesoldeerd enhangt dus aan de toevoer leidingen h^ en h., (fig, 1). Het is

niet onverschillig hoe het vaatje tenslotte in degesloten bom hangt: opdat bij het schudden het Pt-roer-kogeltje de gehele ruimte tot in het vulbuisje kan door-lopen, is nodig, 1", dat het vlak door de as van het w,v. en dc as vanhet vulbuisje b gebracht, loodrecht staat op de as vanslingering D (fig, 1) van de k,b,; 2", dat dit vulbuisje bij het naar beneden duiken van debom aan het vaatje zelf voorafgaat. Zie fig, 2, De gewenste stand van het vaatje ten opzichte van debomstop kan gemakkelik worden verkregen door dit nahet solderen enigszins om zijn as te torderen. Het vullen en ledigen, sluiten en openen van de k.b, ge-beurt niet in de stand als "in fig, 2 aangegeven, maar buitende thermostaat. De k.b, wordt, nadat de schroef H en de koppelingtussen B en F\' (fig, 3) zijn losgemaakt, door een lichte drukop het gewicht opgehesen tot hij boven de thermostaat



??? zweeft Het raam gaat daarbij mee omhoog, geleid door debuis GG langs de stang BBB. Vervolgens wordt dit raammet bom en al 180Â? gedraaid om deze stang, zodat het ge-wicht boven de thermostaat komt. Dan kan de k b neergelaten worden in de bek van de bankschroef en met eenzware sleutel geopend. Voor het vullen staat de k.b., geopend aan de zijde Arechtop boven op de bankschroef. De verbindingen bij i enig zijn los, ^ Het w.v. wordt nu voorzichtig in de bom neergelaten,de daarin aanwezige dikke machineolie drijft alle luchtweg en vult na het opplaatsen van de bomstop de geheleruimte. Tevens dempt deze olie nog mogelike slingeringenvan het w,v. De bomstop sluit nu boven op de bom, â€” deze wordtin de bankschroef neergelaten en vastgeklemd, en ver-volgens zet men met een .sleutel de sluitmoer E aan. Debom wordt dan iets opgeheven, horizontaal gelegd en destang RS gekoppeld aan R (fig. 2). Zijn nu nog de dradenK en N. aan i^ en i^ (fig. 1) gesoldeerd, dan kan de bomlangs de omgekeerde

weg in de olie worden neergelaten, dekoppeling en de schroef H worden aangezet, de hete-Iucht-motor die de schudinrichting beweegt, worden in gang ge-bracht, waarna men het temperatuurevenwicht afwacht, A. OPLOSSINGEN BIJ 30",00 C, EN 1 ATMOSFEER ONVERZADIGD,Moet nu de weerstand gemeten worden van een oplossingdie bij 30^00 C, en 1 atmosfeer onverzadigd is, dan verlooptde meting betrekkelik vlug. Van het begin af is dan B.k,niet in het vaatje aanwezig. Konsentratieveranderingenkunnen dus niet optreden. Het Pt-kogeltje behoeft dan niette worden gebruikt. Het temperatuurevenwicht, na het brengen van de k,b.in de thermostaat, of na het veranderen van de druk, wordtna ongeveer ?Š?Šn uur bereikt. Bij snel oppersen is de tem-peratuurverhoging in de bom groter dan bij langzaam op-persen (met behulp van de motor van de pi??zostaat), maardaartegenover staat, dat dit laatste weer langer duurt (van



??? 200 tot 1500 atmosferen 80 minuten). Van machinaal opdruk brengen werd soms gebruik gemaakt bij aanwezigheidvan B,k., indien het er om te doen was, deze te doen af-nemen, maar niet jieheel te doen verdwijnen. Immers, deweerstandsvermindering door temperatuur-verhoging is dangering, en het oplossen van de B,k, kan dan worden ge-volgd door voortdurende weerstandsbepalingen. Kleine schommelingen van temperatuur en druk tredenna 1 uur schudden nog steeds op, zodat, om een gemid-delde tc kunnen bepalen, het nodig is de metingen gedu-rende ei^ele uren voort te zetten. Achtereenvolgens werd nu bij de volgende drukken deweerstand bepaald: 1, 260, 500, 760, 1000, 1260 en 1500atmosferen, cn zowel in stijgende als in dalende richting, In het begin verschilden de gemeten weerstanden bijstijgende druk iets van die bij dalende druk. Hierbij zougedacht kunnen worden aan een langzame wijziging inovereenstemming met de nieuwe druk van de weerstands-kapaciteit van het w,v. Maar deze invloed is

onmerkbaar;alleen bij de allereerste voorproeven met het w,v, wasdaarvan iets te bespeuren. De oorzaak bleek te zijn dat dekorreksie van de manometer (verschil tussen ree??le waardevan de druk en de afgelezen waarde) bij dalende druk5 a 10 atmosferen groter placht te zijn dan bij stijgendedruk. Daarom werden nu steeds bij het overgaan op eenandere druk, beide drukken nog even met de drukbalansgeverifieerd, \'n Ander probleem was \'n tijdlang een typies knarsend,of ook wel krachtig tikkend geluid in de telefoon, wanneergemeten werd tijdens het schudden van de bom. Eerstwerd gedacht aan de mogelikheid van een tijdelik kontaktiri bepaalde standen van de bom tussen een der stangetjesfi en fo van het w.v, en de bombinnenwand, waardoor eenvergroting van de elektrostaties?¨ kapaciteit zou optreden.Isolatie van het vaatje met papier bracht echter geen ver-andering. Ook was het biezondere geluid in geen enkelestand der rustende bom te fixeren. Het trad op, wanneertijdens de beweging de toevoerleidingen, die eerst,

over



??? een wieltje geleid, verend waren opgehangen, het sterkstwerden gespannen. Het bleek dat de verbinding op de bomstop met de pun-ten ij en io door mannetjes op den duur niet betrouwbaarwas, en hoewel deze met een tangetje waren aangezet, envoor het gevoel onwrikbaar, toch enige speling toelieten.Solderen bracht hier uitkomst, \'n Ander bezwaar was het langzaam toenemen van deweerstand. Dit bleek veroorzaakt te worden door het door-breken van de kerndraadjes der verbindingsnoeren, terplaatse waar deze over de wieltjes liepen. Het was nietmogelik snoer te vinden, dat langer dan 5 a. 6 dagen 6000buigingen en rekkingen per dag uithield.Daarom werden tenslotte de op blz, 14 beschreven sektor-vormige doosjes op de slingeras van de bom aangebracht. B, OPLOSSINGEN BIJ 30Â?,00 C, EN 1 ATMOSFEEROVERVERZADIGD, Bij het meten van de weerstand van oplossingen tussen5% en 5.831% perste men reeds dadelik op een hogeredruk dan nodig zou zijn. Dit om het oplossen te

versnellen.Trouwens, bij konsentraties boven 5,831% is het niet meermogelik volledige oplossing door schudden bij 1 atmosfeerte vefkrijgen. Men zij er op bedracht, dat bij aanwezigheid van B.k,in het w.v, niet tijdens het oppersen geschud mag worden,en dat de bom dan ,,rechtop" sta, om te voorkomen dat bijhet naar binnen schuiven van de vaselineprop zout hierdoorwordt bedekt, Is de weerstand na schudden konstant geworden, danwordt -weder het gehele trajekt der weerstanden bij deverschillende hogere drukken in op en neergaande richtinggemeten, evenals bij de onverzadigde oplossingen beschre-ven, Tenslotte wordt dan beproefd na stilzetten van debom en langzaam druk aflaten op een druk over te gaan,waarbij de oplossing oververzadigd is, en men tracht ookhiervan de weerstand te meten. Een oververzadiging van 0.5% is gemakkelik te bereiken.



??? 0.5% bij 6%-oplossingcn is 49 mg. Uit de voorproeven wasgebleken, dat een hoeveelheid B.k, beneden 80 mg, mits infijne verdeling, geen storende invloed heeft op de weer-standskapaciteit van het vaatje, of, juister uitgedrukt, dateen verzadigde oplossing met 80 mg B.k. dezelfde weer-stand heeft als dezelfde oplossing zonder B.k. Indien men dus de oververzadiging weet op te heffen, zalmen de weerstand zien toenemen tot een konstante waarde,die niets anders is dan de weerstand van de verzadigdeoplossing; de onbekende hoeveelheid B.k,, mits gestoorduitgekristalliseerd en minder dan 80 mg bedragend, heeftgeen invloed. Soms begint dit uitkristalliseren alleen reeds door hethervatten van het schudden, soms ook is het nodig eerstde druk wat te verlagen en zo de oververzadiging noggroter te maken. Nu is het ook duidelik welk bezwaar de gevolgde me-thode zal hebben. Dit de lange tijd, nodig voor het be-reiken van het evenwicht. Het is wenselik zoveel mogelikB.k, te hebben, terwijl men beperkt is tot 80 mg.

Vooralwanneer men, door van een lagere druk uit te gaan, deverzadiging van beneden af tracht te bereiken, is het op-vallend hoe de weerstandsverandering slepend wordt;immers, twee oorzaken gaan het proses verlangzamen: dekonsentratieverhoging van de vloeistof, en de verminderingm oppervlak van de B.k, Zo eisen deze metingen dan ookdagen. Iedere onregelmatigheid in temperatuur en druk zal dusbij metingen met B,k. zeer storend werken. Vooral wan-neer die \'s nachts intreedt, en dus 9 uur of langer kanhebben bestaan, eer het wordt bemerkt.



??? HOOFDSTUK V, DE KAPACITEIT VAN HET WEERSTANDSVAT. DE HERLEIDINGSFAKTOR.OVERZICHT DER VERRICHTE BEPALINGEN. De kapaciteit van het weerstandsvat werd, voor hetbegin der metingen met het Tig SO4, bepaald door dit tevullen met KCl-oplossingen van bekende sterkten, en welzulke, dat de gemeten weerstanden van dezelfde ordewaren als die der te meten thalliumsulfaatoplossingen, Zo werd gevonden met een weerstandsvat A voor dekapaciteit Kmet 0.1 n KCl bij 25Â°.00 C K = 12.040, met 0.5 n KCl bij 25,Â°00 C K = 12,036, met 0,1 n KCl bij 30,Â°00 C K = 12,037,Met een zoveel mogelik daaraan gelijk vat B vond menmet 0,1 n KCl bij 25Â°,00 C K = 11,985, en met 0,1 n KCl bij 30Â°,00 C K = 11,986,De weerstandskapaciteit van B verhoudt zich dus totdie van A als van 11,986 : 12,038 of als 1 : 1,0046. 1) Het gebruikte kaliumchloride was afkomstig van de firma K a h 1 b a u men met alkohol uit een oplossing ia gedistilleerd water geprecipiteerd.



??? Wij hebben steeds, indien het vat B gebruikt werd, degevonden weerstand met de faktor 1,0046, herleidings-faktor genaamd, vermenigvuldigd en aldus aansluitingverkregen bij de metingen, met vat A verricht. Met deze KCl-oplossing, die bewaard werd, kon, pokindien een verandering aan een der vaten mocht hebbenplaatsgevonden, de kapaciteit steeds worden gekon-troleerd. Achtereenvolgens werden met vat A gemeten de weer-standen van 6 verschillend gekonsentreerde oplossingen(bepalingen Pl tot en met P6, zie tabel 1), de resultatenvan welke metingen men in volgend hoofdstuk vindt. Met vat B werd gemeten .de weerstand van de oplos-singen der bepalingen P7 tot en met P23, Toen brak hetvat B, en werden P24, P25 en P26 verricht met vat A. Ten-slotte zijn de overige bepalingen uitgevoerd met vat B\',(dit is het gerepareerde vat B), waarbij de herleidings-faktor moest worden 1 : 1,0133. Men vond n,l, voor B\' met 0,1 n KCl bij 30Â°,00 C K = 12,145,waaruit volgt\'een herleidingsfaktor 1 : 1,0133 voor deomrekening

der met B\' gevonden weerstanden op A, Wij laten nu volgen tabel 1, bevattende een overzichtder verrichte bepalingen, waarbij achter het nummer derproef is vermeld de betreffende konsentratie de bij-behorende herleidingsfaktor, en de datum waarop de be-paling werd verricht, Gewoonlik was dit tevens de datumvan bereiding der oplossing, â€” door enige oplossingen natwee maanden nog eens te meten had men zich overtuigd;Â?dat door het bewaren de weerstand niet verandert. De in de tabel vet gedrukte bepalingen zijn gebruikt voor de berekening der krommen ~ = f (C), Pt duidt aan toevoeging van het platina roerkogeltjeaan de oplossing. 1) De konsentratie C, is, tenzij anders is aangegeven, bedoeld als aantalgrammen zout aanwezig in 100 grammen oplossing.



??? TABEL 1.Overzicht der verrichte bepalingen. u, 41 . -O O u, S Konsentratie Herlei- Oplossing O 3 e s in g per 100 g dings- B & 3 43 oplossing. faktor. bereid in gebruik genomen P 1 1.000^ 1.0000 15Nov.\'20 11 Des.\'20 Vat A. 2 2.0826 1.0000 15Nov.-20 9 Jan. \'21 3 2.9920 1.0000 15Nov.\'20 14 Jan. \'21 *â€? 4 3.9986 1.0000 20 Jan. \'21 20 Jan. \'21 5 5.0061 1.0000 31 ]an. \'21 31 Jan. \'21 *Â? 6 5.9706 1.0000 10Febr.\'21 10Febr.\'21 *Â? 7 3.997\'J 1.0046 24 Fel ar. \'21 Vat B. 8 6.926\'i 1.0046 1 Maart \'21 tÂ? 9 Verzadigd. 1.0046 17 Maart \'21 t* 10 25 mg B.k. 1.0046 21 Maart \'21 11 14 mg B.k. 1.0046 23 Maart \'21 10 12 16 mg B.k. 1.0046 13 April \'21 $Â? 13 9 mg B.k. 1.0046 28 April â– 21 tf H 9 mg B.k. 1.0046 6 Mei \'21 Â?Â? 15 9 mg Pt. 1.0046 9 Mei \'21 tt 16 Verzadigd Pt. 1.0046 17 Mei \'21 tt 17 Verzadigd Pt. 1.0046 21 Mei \'21 Â?Â? 18 71 mg Pt. 1.0046 28 Mei \'21 Â?# 19 7.9512 1.0046 7 Juni \'21 20 7.8041 1.0046 16 Juni \'21 ** 21 8.9967 1.0046 22 Juni \'21 1* 22 9.0693 1.0046 8 Juli \'21 23 9.193Â?

1.0046 3 Aug. \'21 Vat B breekt. 24 9.4162 1.0000 21 Sept. \'21 Vat A. 25 8.969\' 1.0000 7 Okt. \'21 â€ž 26 9.3038 1.0000 12 Okt. \'21 27 10.1332 1 1.0133 31 Okt.. \'21 Vat\'B\' 28 10.0381 1 1.0113? 22 Nov. \'21 29 10.705Â? 1 1.0133 6 Des. \'21 30 3.9970 1 1.0133 24 Des. \'21 31 6.9451 1 1.0133 5 Jan \'22 32 7.9516 1 1.0133 2 Febr. \'22 33 3.997Â?^ 1 1.0133 10 Febr. \'22 34 8.8692 1 1.0133 14\' Febr. \'22 35 9.4077 1 1.0133 9 Maart \'22 36 6.8431 1 1.0133 19 Maart \'22 â€?â€?



??? hoofdstuk vl BEPAUNG VAN DE VERGELIJKINGEN ~ = f (C)VOOR DE VERSCHILLENDE DRUKKEN. Op boven aangegeven wijze werden nu bij 7 verschil-lende drukken de weerstanden gemeten van verschillendgekonsentreerde oplossingen. Hier volgen een aantal tabellen, waarin de gevondenwaarden staan aangegeven, en wel eerst alleen dietabellen, welke, met uitzondering van de voor Pl, ge-diend hebben voor het berekenen van de krommen ^ = f (C). De vetgedrukte getallen zijn bij deze berekening gebruikt. Men vindt bij de tabellen voor Pl, P2, P3, P4, P5 enP6een kolom met opschrift W = f (p). Daaronder bevindenzich de weerstanden berekend met behulp van de bij-gevoegde 3e graadskromme, die volgens de methode derkleinste kwadraten uit de gevonden waarden is afgeleid.De aansluiting is zeer goed. Met de herleidingsfaktor (zie tabel 1) zijn de gevondenwaarden steeds op de kapaciteit van het vat A omge-.rekend.



??? 30TABEL 2. p 1 c = 1.0004 Aflez. in mm a in debank Weerst. in Â? W gemid-deld W =f (P)berek. gev.berek. Atm- op neer op neer 1 485.8 483.8 2500 2485.8 2483.8 2484.8 2484.5 0.3 260 523.0 521.0 2400 2422.2 2420.2 2421.2 2421.4 - .2 500 504.6 502.6 2370 2374.4 2372.5 2373.5 2373.8 -.3 760 492.8 492.4 2340 2333.3 2332.9 2333.1 2332.4 .7 1000 502.4 502.0 2300 2302.2 2301.8 2302.0 2302.0 .0 1260 506.0 505.8 2270 2275.4 2275.3 2275.3 2275.7 -.4 1500 495.8 â– â€”â–  2260 2256.2 \'â€” 2256.2 2256.0 .2 W = 2484.8 - 0.2701 p 0.0001052 p2 - 0.0000000179 p^. TABEL 3. P 2 C = 2.082C% Aflez. in mm \'n in debank Weerst. in 52 Wgemid-deld W =f (P)berek. gev.berek. Atm. op neer op neer 1 499.8 500 4 1320 1319.9 1320.2 1320.0 1319.9 0.1 260 504 8 503.4 1280 1282.4 1281.7 1282.1 1282.3 - .2 500 507.6 506.3 1250 1253.8 1253.1 1253.5 1253.3 .2 760 494.3 494 8 1230 1227.2 1227.4 1227.3 1227.3 0 1000 495.8 495.8 1210 1208.0 1208.0 1208.0 1207.9 .1 1260 502.0 502.0 1190 1190.9 1190.9

1190.9 1191.1 - .2 1500 497.6 â€” 1180 1178.9 â€”\' 1178.9 1178.8 .1 W = 1320.0 â€” 0.1584 p 0.0000531 p^^ - 0.0000000069 TABEL 4. P 3 C = 2.9920 % Aflez. in mm n in debank Weerst. infl Wgemid-deld W =f (p)berek. gev.berek. Atm. op neer op neer 1 503.8 503.8 970 971.47 971.47 971.47 971.34 0.1Â? 260 502.8 502.8 940 941.05 941.05 941.05 941.18 ^ .13 500 494.8 496.6 920 918.09 918.75 918.42 918.41 .01 760 496.0 496.4 900 898 56 898.70 898.63 898.48 .IS 1000 510.0 510.5 880 883.53 883.70 883.62 883.66 1260 501.7 501.3 870 870.59 870.45 870.52 870.62 - .10 1500 501,7 501.9 860 860.58 860.65 860.61 860.57 .0Â? W=: 971.47 â€” 0.12888 p 4- 0.00004996 p2 â€” 0.00000000889 p^.



??? C = 3.998?– % Weerst. in Q Aflez. in mm P 4 W gemid-deld gev.berek. Qin debank f (p)berek. Atm. op neer op 0.10 - .32.26.Oi \' .04 - .07.06 760.88 736.05 717.89 701.06688.57677.74669.87 760.78736.37717.63701.02688.61677.81669.81 760.85736.16717.87701.06688.57677.72 760.9 i735.93717.90701,06688.57677.75669.87 760740720700690680670 502.8487.0492.6503.8494.8491.6 503.0486.2 492.7 503.8494.8491.7499.5 1 260500760100012601500 W = 760.88 ^0.10340p 0.00003647p2^0.00000000534p3. TABEL 6. Aflez. in mm neer n Weerst. in Q W W = gev. in debank gemid-deld f (P)berek. berek. op neer â€? 624 628.41 628.46 628.43 628.34 0.0Â? 606 (606.68) 607.58 607.61 607.87 - .2Â? 607.65 .10 591 (591.42)591.99 592.30 592.14 592.02 577 577.92 578.04 577.96 577.88 .08 577.92 .H 564 (566.17) 567.57 567.42 567.28 567.28 - .2Â? 557 557.80 557.76 557.82 558.11 557.89 .08 550 (550.73)551.54 551.54 551.42 C = 5.0061 % P 5 Atm. op 517.8506.5 505.2 504.8 515.8 503.4

517.6(502.8)506.8(501.8)504.2504.0â€? 504.0(509.6) 514.5 503.6504.0(503.3)507.0 1 260500760100012601500 W = 628.43 - 0.08634 p 0.00002891 p- - 0.00000000372 p\'.



??? P 6 5.970Â?Â?/o Aflez in mm ?Ÿin debank Weerst. in ?Ÿ W gemid-deld f (P)berek. gev.berek. Atm. op neer op j neer 1 502.2 502.4 540 540.47 540.52 540.49 540.41 0.08 260 510.8 510.2 520 522.25 522.13 522.19 522.25 - .OÂ? 500 506.2 506.8 507 508,26 508 38 508.32 508.33 - .01 760 510.0 510.3 494 495.98 496,04 496.01 495.95 .0Â? 1000 513.5 513.5 484 486.62 486.62 486.62 486.60 .02 1260 491.0 490.2 480 478.27 478.12 478.19 478.27 liOO 489.4 488.1 474 471.99 471.75 471.87 471.83 .0^ W= 540.49 â€” 0.07708 p 0.00002782 p2â€”0.00000000463 p3. Zoals hiervoor op bldz, 39 in het hoofdstuk over dekapaciteit is beschreven, werd in P7 het vat B in gebruikgenomen met een 4 % oplossing. Ook bij P30 en P33werden 4 % oplossingen gemeten, met vat B\'. In tabellen8, 9 en 10 volgen deze bepalingen. Onder â€žomgerekend" vindt men de gevonden weer-standen, gekorrigeerd voor de juiste konsentratie van deoorspronkelike oplossing van 4% (3,998" %\\ P4, In de kolom â€žgev,â€”berek, (tabel 5)"

vindt men hetverschil met de weerstand van de 4 % oplossing, zoalsmen die met de bij tabel 5 meegedeelde vergelijking W =f (p) heeft berekend, In tabel 15 zijn de uitkomsten der bepalingen met 4%oplossingen gemiddeld, TABEL 8. C = 3.9979 % Wcerst. in ?Ÿ Omge-rek. op3.998Â? o/o Herl,metfaktor1.0046 Aflez. in mm P 7 gev. berek.(tab. 5) Wgemid-deld Q in debank Atm. op op neer 491\'4 476.4 480.2493.0 484.3480.8 487.5 760.79736.29 717.67701.27 688.76 677.77 669.68 0.0^- .08.01.2S.10- .0Â?.13 757.45733.02714.66698.27 685.73 674.74666.76 757.42733.03714.49698.16685.71674.77666.71 757.31732.92714.3869806685.61674.67666.61 760740720700690680670 757.39733.05714.32698.04685.68674.80666.66 491.6 476.3 481.4 493.8 484.5 480.6 487.9 1 260500760100012601500



??? P30 c = 3.997Â? Aflez. in mm ?Ÿ in de bank Atm. op neer 1 506.5 505.0 770 260 501.0 500.5 746 500 505.2 504.8 726 760 502.2 503.1 710 1000 492.6 493.9 700 1260 503.2 503.3 686 1500 505.4 â€” 677 op r.in ?Ÿneer W gemid-deld Omge-rek. op 3.9986 Â?/o Herl,metfaktor1 1.0133 gev. berek.(tab. 5) 771.54 771.75 771.50 761.37 -0.4Â? 746.15 746,22 745.97 736.18 - .13 727.39 727.45 727.20 717.65 .24 710.88 710.75 710.51 701.18 - .12 698.29 698.11 697.87 688.71 - .H 686.91 686.89 686.66 677.65 678.46 678.23 669.33 .51 771.97746.30727.51710.62697.93686.88678.46 TABEL 10. C = P33 3.9975 Aflez. in mm Atm. op neer 1 506.2 506.0 260 â€” â€” 500 506.0 â€”\' 760 504.0 504.8 1000 __ 492.4 1260 503.3 1500 â€” 506.6 n indebank Herl,metfaktor1 1.0133 Omge-rek.op3.9986 ??/o Weerst. in ?? gcv. berek.(tab. 5j W gemiddeld neer op 771.64 727.58711.08697.71686.66678.63 761.28 717.82701.54688.35677.45669.52 -0.4" - .48.22.2Â? .38 771.81 727.74711.24697.87 686.82678.79 771.71 771.91 Trf.Ti711.13

770 726710700686677 711.36697.87686.82678.79 Nu volgen de bepalingen P 8 en P 31, beide met 7%oplossingen en de bepalingen P 19 en P 32, beide met 8%oplossingen. In tabel 15 zijn de gemiddelden voor beide kon-sentraties opgenomen, die voor de berekening der krommenzijn gebruikt.



??? P 8 C=: 6.9264 % Aflez. in mm a in debank Weerst. in ?? Wgemid-deld Herl.metfaktor1.0046 Atm. op neer op neer 1 260 â€” 481.6 460 ^ 456.63 45^63 458.73 500 504.0 506.4 443 443.71 444.13 443.78 445.82 504.8 443.85 760 516.3 517.6 430 432.81 433.04 432.87 434.86 â€? 516.0 432.76 1000 502.7 502.8 424 424.46 424.47 424.46 426.41 1260 494 8 494.6 418 417.13 417.10 417.12 419.04 1500 \'508,2 508.8 410 411.35 411.44 411.39 413.28 TABEL 12. P31 C =6.9451 o/o Aflez. in mm ?œin debank Weerst. in fl Wgemid-deld. Omge-Jrek. op 6.9264 % Herl.metfaktor1 1.0133 Atm. op neer op neer 1 260 â€” 503.5 463 â€” 463.65 463.65 464.73 458.63 500 501.4 498.7 451 451.25 450.76 451.00 452.04 446.11 760 504.8 504.0 439 439.84 439.70 439.77 440.80 435.01 1000 507.0 506.6 430 431.21 431.14 431.17 432.20 426.53 1260 497.4 496.5 424 423.56 423.41 423.48 424.50 418.93 1500 504.5 504.5 417 417.75 417,75 417.75 418.77 413.27 TABEL 13. P19 C =7.9512 Aflez. in mm Â?1in debank Weerst.

in Q W. gemid-deld Herl.metfaktor1.0046 Atm. op neer op neer 1 ___ __ _ 260 â€” â€” â€” â€” â€” __ ^ 500 â€” 501.2 393 â€” 393.20 393.23 395.04 501.6 393.27 760 499.9 500.3 383 382.96 383.05 383.00 384.76 1000 537.9 5366 370 375.66 375.42 375 54 377.26 1260 491.9 ^491.1 370 368.79 368.71 368.75 370.44 1500 511.8 * 362 363,72 â€”i 363.74 365.41 512.0 363.75



??? P32 C =7.9516 Â?/n Aflez. in mm a in debank Weerst. in i2 W gemid-deld Omge-rek. op 7.9512 % Herl.metfaktor1 1.0133 Atm. op neer op neer 1 . __ __ .â€” 260 _ .â€” â€” â€” â€” â– â€” â€?â€”â€? 500 ___ .â€”â–  â€” \'â€” â– â€”â–  â€?â€”â€? 760 494 8 493.5 391 390.19 389.98 390.09 390.07 384.91 1000 502.5 500.4 382 382.38 382.06 382.22 382.20 377.15 1260 496.8 494.7 376 375.52 375.20 375.36 375.34 370.38 1500 502.2 503.2 370 370.32 370.47 370.39 370.37 365.47 TABEL 15. Atm. 3.998Â? % 6.926J o/o 7 .9512 P 4 P 7 P 30 P 33 Gemid. P 8 P 31 Gemid, P 19 P 32 Gemid. 1 760.88 760.79 761.37 761.28 761.08 _ ^^ __ __ ___ _ 260 736.05 736.29 736.18 ___ 736.17 458.73 458.63 458.68 â€” â€” â€” 500 717.89 717.67 717.65 717.82 717.76 445.82 446.11 445.97 395.04 â€” 395.04 760 701.06 701.27 701.18 701.54 701.26 434.86 435.01 434.93 384.76 384.91 384.83 1000 688.57 688.76 688.71 688.35 688.60 426.41 426.43 426.47 377.26 377.15 377.20 1260 677.74 677.77 677.65 677.45 677.65 419.04

418.93 418.99 370.44 370.38 370.41 1500 669.87 669.68 669.33 669.52 669.60 413.28 413.27 413.28 365.41 365.47 365 44 konsentraties 8.9% , Â? 9A% . TABEL 16. P34 C =8.8692 Â?/o Aflez. in mm Q.in dcbank Weerst. in (! Wgemid-deld Herl.metfaktor1 1.0133 Atm. op neer op neer 760 503.8 502.2 354 354.54 354.31 354.42 349.73 1000 502.0 499.8 347 347.28 346.97 347.13 342.54 1260 505.5 504.2 340 340.75 340.57 340.66 336.15 1500 499.2 498.0 336 335.89 335.73 335.81 331.37 Tenslotte volgen deÂ? lO.lo/o en 10.7%.



??? P35 C = 9.4077 % Aflez. in mm a in debank Weerst. in Â?2 Wgemid-deld Herl.metfaktor1 Atm. op neer op neer 1.0133 100012601500\' 491.0501.5510.4 492.0499.4509.4 330323317 328.81323.19318.32 328.94322.92318.19 328.87323.05318.25 324.52318.78314.04 TABEL 18. P27 10.133\'2 % Aflez.: in mm ??in debank Weerst. in Â?2 Wgemid-deld Herl.metfaktor1 1.0133 Atm. op neer op neer 1260 510.4 300 301.25 1 301.27 297.31 â€” 510.7 300 â€” 301.29 i 1500 â€” 525.3 294 â€” 296,99 1 297.03 â€” 526.0 294 297.07 1 293.13 TABEL 19. P29 C = 10.7056 % Aflez. ia mm n in debank Weerst. in fl Wgemid-deld Herl.metfaktor1 \'1.0133 Atm. op neer op neer 1500 1500 (verz.) - 472.4515.4 286286 â€” 282.86287.77 282.86287.77 279.1328397 De resultaten uit de tabellen zijn in tabel 20 bijeen-geplaatst, Voor elk der 7 drukken moet nu de vergelijking ^^ = f (C) worden berekend. Omdat de interpolatie voor de verzadigingskonsentratie bij iedere vergelijkingplaats vindt tussen de laatste en op ?Š?Šn na de laatste ge-

meten konsentratie, dus dicht bij het ene einde der reekskonsentraties, zijn aan het andere einde (lagere konsen-traties), deze niet alle medegenomen in de berekening.Alleen de vetgedrukte waarden zijn gebruikt. De getallenin groter lettertype zijn weerstanden van oververzadigdeoplossingen.



??? 9.4077 10.1332 10.7056 8.8692 7.9512 6.9264 5.9706 54?–.49 522.19508.33496.01486.62478.19471.87 5.0061 1.0004 3.9986 2.9920 2.0826 1 250500760loco12601500 628.43607.61592.14577.96567.42557.82 971.47941.05918.42 761.08736.17717.76701.26688.60 2484.8 2421.22373.5 2333.12302.0 2275.3 2256.2 1320.0 1282.11253.5 395.04 384.83377.20370.41365.44 445.97434.93426.47418.99413.28 349.73 342.54336.15331.37 324.52 318.78314.04 898.63883.62870.52860.61 1227.31208,01190.91178.9 297.31 293.13 677.65669.60 279.13 551.54 De met behulp der methode der kleinste kwadratenhieruit berekende vergelijkingen volgen hieronder. Achterâ€žToegestaan" is vermeld de maximale variatie in deweerstand, indien dc aflezing op de meetlat 1/2 mm, detemperatuur ih de bom 0,005Â° Câ€ž de druk 5 atm. varieert. Deze variaties zijn gemakkelik te vinden, immers kor-respondeert 1 mm op de verlengde meetlat met 0,04% vande weerstand, en bij een temperatuur-ko??ffici??nt van hetgeleidingsvermogen

van Â?2% per graad C,, komt0,005Â° C. overeen met 0,01 % van de weerstand. Devariatie voor 5 atmosferen drukverschil vinden we uit devergelijkingen W = f (p), voor zover die berekend zijn,of anders voldoende nauwkeurig door rechtlijnige inter-polatie der waarnemingen. De bepalingen bij 1 atmosfeerzijn natuurlik niet door drukvariaties aangedaan. Deze â€žtoegestane" gezamenlike variaties gaan in vol-gende tabel 21 aan de vergelijkingen vooraf, TABEL 21. Atm. 1 260 500 760 1000 1260 15( )0 "/o n i\\ "/ooo il a "/ooo a a Â?/oo, a Â°/ooo 2 0.40 3 1.04 8 0.92 7 3 0.29 3 0.80 9 0.70 8 4 0.23 3 0.65 9 0.56 8 0.50 7 0.44 6 0.34 5 0.19 3 0.54 9 048 8 0.42 7 0.37 6 6 6 0.16 3 0.48 9 0.41 8 0.37 8 0.32 7 0.38 6 0.26 6 7 0.41 9 0.37 8 0.32 7 0.27 6 0.25 6 0.24 6 8 0.32 8 0 28 7 0.24 6 0.22 6 0.21 6 9 0.26 8 0.23 7 0.21 6 0.20 6 9.4 0.22 7 0.20 6 0.18 6 10.1 0.19 6 0.18 6 10.7 0.17 6



??? 1 Atmosfeer.= 0.00007637 0.00035230 C - 0.000013535 C^ w W 0.000000718 C3 TABEL 22. 1 Atm. 2.0826 o/o 2.9920 0/0 3.998CO/0 5.0061 o/o 5.970?– o/o W gev. ber.gev.-ber.Toegest. 1320.01319.50.5 0.4 971.47972.27-0.80 0.29 761.08760.690.39 0.23 628.43628.56-0.13 0.19 540.49540.480.01 0.16 260 Atmosferjen.= 0.0000&639 0.00037067 C â€” 0.000015116 C2 0.0000008177 C5 TABEL 23. 260 Atm. 2.082Â? o/o 2.9920 0/^ 3.998G o/o 5.0061 5.970Â? Â?/â€ž 6.926\'o/o W gev. ber.gev.â€”ber.Toegest. 12S2.11281.80.3 1.0 941.05941.61-0.56 0.80 736.17735.760.41 0.65 607.61607.63-0.02 0.54 522.19522.28-0.09 0.48 458.68458.650.03 0.41 500 Atmosferen.= 0.00008340 0.00036528 C â€” 0.000011654 G^ W 0.0000005593 C^ TABEL 24. 500 Atm. 2.082Â? o/o 2.99200/0 3.998Â? o/o 5.00610/0 5.970Â? 0/0 6.926-\'0/0 7.95\'2 0/0 W gev. ber.gev.-ber.Toegest. 1253.51252.11.4â€?Â?0.9 918.42919,99-1.57 0.70 717.76717.650.11 0.56 592.14591.670.47 0.48 508.32508.140.18 0.41 445.97446.38-0.41

0.37 395.04394.910.13 0.32



??? 760 Atmosferen. 0.00022431 0.00029670 C 0.000001729 C^ â€” 0.0000001893 C3 TABEL 25. J_ W 760 Atm. 1 3.9986 0/0 5.0061 o/o 5.9706 o/o 6.9264 0/0 7.95120/0 8.86920/0 W gev. ber.gev.-ber.Toegest. 701.26701.140.12 0.50 577.96578.30.-0.34 0.42 496.01495.750.26 0.37 434.93434.890.04 0.32 384.83384.97â€”0.14 0.28 349.73349.680.05 0.26 1000 Atmosferen. 0.00019247 0.00032128 C â€” 0.000001569 CÂ? 0.0000000047 C3 TABEL 26. W 1000 Atm. 13.9986 0/0 5.0061 o/o 5.9706 o/o 6.9264 0/0 7.95120/0 8.86920/0 9.4077 0/0 W gev. 688.60ber. 688.53qev.-ber. j! 0.07Toegest. 0.44 567.42567.50-0.08 0.37 486.62486.430.19Â?0.32 426.47426.60.-0.13 0.27 377.20377.33-0.13 0.24 342.54342.250.29 0.23 324.52324.67-0.15 0.22 1260 Atmosferen. : 0.00000799 0.00040928 C â€” 0.000013381 C2 0.0000005587 C^ TABEL 27. j_W 1260 Atm. 5.00610/0 5.9706 o/o 6.92640/0 7.95120/0 8.86920/0 9.4077 0/0 10.1332 0/0 W gev. ber.gev.\'ber.Toegest, 557.82558.15-0.33Â?0.34 478.19477.660.53Â?0.28

418.99419.02-0.03 0.25 370.41370.80-0.39 0.22 336.15336.120.03Â?0.21 318.78318.550.23 0.20 297.31297.39-0.08Â?0.19



??? 1500 Atmosferen. â€” = 0.00009167 0.00037270 C â€” 0.000007059 C2 0,0000002542 CÂ? TABEL 28. 1500 Atm. 5.9700 o/o 6.926-Â?% 7.9512 0/^ 8.86920/0 9A07\'% 10.13320/0 10.7056 0/0 W gev. ber.gev.-ber.Toegest. 471.87471.830.04 0.26 413.28413.40-0.12 0.24 365.44365.420.02 0.21 331.37331.200.17 0.20 314.04313.990.05 0.18 293.13293.43-0.30 0.18 279.13278.980.15 0.17 De overeenstemming tussen gevonden en berekendeweerstanden is zeer voldoende, en slechts zelden is deafwijking groter dan de hier boven aangegeven variatie,â€” dit wel voornamelik bij de lagere konsentraties. Ditligt echter gedeeltelik ook aan de indirekte berekening van W. Voor ^ liggen de afwijkingen â€žgev.â€”her,", dank zij de berekening met de methode der kleinstekwadraten, gelijkelik rondom een zeker gemiddelde ver-deeld, Door nu echter niet 1 W (gev,) met ^ (her,) te vergelijken, maar W (gev.) met de reciproke waarde van^ (ber.), worden de afwijkingen naar de kant [der hogereweerstanden schijnbaar te groot. Ad

Tabel 20. Om nog enige kontrole over de sijfers in deze tabel tehebben en vergissingen vlug te kunnen opmerken, werdenopgemaakt de produkten van de weerstanden met de kon-sentraties. We krijgen dan volgende tabel:



??? TABEL 29.Produkten W.C. Atm. 1.0004 2.0826 2.9920 3.998Â? 5.0061 5.9706 6.926Â? 7.9512\'8.8692 9.4077 10.1332 10.7056 1 260500760100015601500 2485.82422.22374.4 2334.023?–2.92276.2 2257.1 2749.12670.12610.5 2556.02515.72480.3 2455.1 2906 6 2815.62747.9 2688.7 2643.82604.6 2574.9 3043.22943.6 2870.0 2804.1 2753.42709 6 2677.5 3146.03041.82964.32893.32840.62792.5 2761.1 3227.03117.8 3035.02961.52905.4 2855.12817.3 3177 03089 03012 52953.92902.12862.5 314103059.92999.22945.22905.7 3101.83038.12981.42939.0 3053.02999.02954.4 3012 52970.1 2988.2 We zien dat de produkten niet konstant zijn, ook nietvoor eenzelfde druk, maar geleidelik stijgen Dit geeft kwa-litatief aan, dat bij verdunning het aequivalent-geleidingsver-mogen van thaUiumsulfaat toeneemt. (Men zij indachtig datde konsentratie hier is gegeven als grammen zout per 100grammen oplossing : bij omrekening op konsentratie in gram-men zout per 1000 cc oplossing behouden we echter deze stijging) , , , . Bij

konstante konsentratie, maar stijgende druk, nemen deprodukten af Dit is niets anders dan wat we in tabel 20reeds zagen. â€” verhoging van druk doet het geleidingsver-mogen toenemen. Wel moeten we hier ook eigenlik metgrammen per Liter oplossing rekenen, en zijn hier dus dekonsentraties bij het oppersen niet konstant, maar stijgendedoor het komprimeren. Nu wij echter gezien hebben, dat bijgelijkblijvende druk een konsentratieverhoging vermeet deringvan de weerstand geeft, en hier een geringe konsentratie-verhoging bij druktoeneming toch een vermindering van deweerstand niet kan beletten, moet deze vermindering eendirekt gevolg zijn van de drukverhoging. Drukverhoging zaldus bij gelijkblijvende konsentratie het geleidingsvermogendoen toenemen. Tenslotte zij nog hieraan toegevoegd een tabel van de ver- Ij Voor verdere beschouwingen over de drukinvloed op het elektriesgeleidingsvermogen van oplossingen, en literatuur, zij verwezen naarCohen en Schut. Piezochemie. S. 263 c v. Leipzig. 1919-



??? schillen der produkten W.C.. omgerekend op intervallen van?Š?Šn prosent konsentratieverschil. Ook deze verschillen nemenregelmatig af. TABEL 30. Verschillen van de produkten W. C,omgerekend op gehele prosenten. Interv.Atm. 2-10/0 3-20/0 4-30/0 5-40/0 6-50/0 7-6O/0 8-70/0 9-8O/0 9.4-90/0 10.1-9.40/0 10.7â€”lO.lo/o 1 243.8 173.2 135.7 102.0 84.0 260 229.5 160.0 127.2 97.5 78.8 61.9 500 218.6 151.1 121.3 93.6 73.3 56.5 50.6 760 205.5 145.9 114.6 88.5 70.7 53.3 46.2 45.6 1000 197.0 140.9 108.9 86.5 67.1 50.7 44.1 42.4 27.7 1260 189.0 136.7 104.3 82.3 64.8 49.2 42.0 39.4 32.7 18.6 1500 183.3 131.7 100.9 84.0 58.3 47.3 42.1 36.3 28.6 21.6 31.6 Ad bladzij 29. De resultaten van de bepalingen P 20 tot P 26 en P 28,die niet in de berekeningen zijn opgenomen, omdat deze be-palingen wegens storingen of anderszins niet geheel zijn af-gewerkt, volgen hieronder. Men ziet. dat ze toch voldoende aansluiten bij dc krommen ^ = f (C). TABEL 31. P20 C =7.8041 Â?/o Aflez. in mm in debank Weerst. in ?? W

gemid-deld Herl.met 1faktor1.0046 W =f (C)berek. gev.berek. Atm. op neer op neer 500 500.2 400 1 _ 400.04 400.04 401.85! 401.58 0.27 1500 â€” 499.2 370 â€” 369.83 369.83 371.51 371.58 -0.07 Verz. 500 1 " 515.7 414 i " 416.60 416.60 418.45



??? P21 C =8.9967 Aflez. in mm ?Ÿin debank Weerst. in ?Ÿ W gemid- Herl,metfaktor1.0046 W =f (C) gev. Atm. op neer op neer deld berek. berek. 760100012605000 494.0495.4 497.6496.0494.8 344337331326 330.20325.39 343.67336.45330.36 343.67336.45330.28325.39 345.22337.97331.77326.86 345.33337.91331.79326.96 -0.110.06-0.02-0.10 TABEL 33. P22 C = 9.0693% Aflez. in mm (2in debank Weers t. in 2 Wgemid-deld Herl,metfaktor1 0046 W =f (C) berek. gev.berek. Atm. op neer op neer 1500Verz. 760 â€” 501.1511.0 323368 - 323.15369.57 323.15369.57 324.63371.27 324.59 0.01 TABEL 34. P23 C = 9.193Â? % Aflez. in mm Oin deDank Weerst. in ?Ÿ Wgemid-deld. Herl,metfaktor 1.0046 W =f (C)berek. gev.berek. Atm. op neer op neer 100012601500 â€” 520.6498.2494.0 327324320 E 329.69323.78319.24 329.69323.78319.24 331.24325.27320.70 331.44325.33320.62 -0.23-0.060.08 TABEL 35. C = 9.4162 % Weerst. in ii Herl. metfaktor1.0000 Aflez. in mm P24 W gemid.deld W =f (C)berek. ?Ÿin debank gev.ber.

Atm. op neer op 324.39324.44317.9831836318.36 324.42318.23313.90 324.42 324.41 0.01 324314314 503.0 503.4 531.5534.5534.5 100012601500 318.23 318.28 -0.05 31394313.82313.94 499.4498.6 499.5 313.90 0.17 313.73



??? tabel 36. P25 C = 8 9694 % Aflez. in mm O ia debank Weerst. in fi W gemid -deld Herl.met W =f (C)berek. gev. Atm. op neer op neer faktor1.0000 berek. 10001500 501.0505.6 499.2 339327 339.14327.87 338.89 339.02327.87 339.02327.87 338.83327.86 0.190.01 tabel 37. P26 C =9 3038\'/o Aflez inmm ^ 1in debank | Wee.-.5t. in ?? Wgeraid -deld Herl.met W =f (C)berek. gev. Atm. op neer op neer faktor1.0000 berek. 10001500 â€” 506.5503.0 327317 â€” 327.85317.38 327.85317.38 327.85317.38 327.91317.17 -0.060.21 tabel 38. P28 C = 10.0381 % Aflez. in mm <2in debank Weerst. in Q. Wgemid-deld Herl. metfaktor1 1.0113(?) W =f (C)berek. < geV.berek. Atm. op neer op neer 1260 __ 529.6 300 303.57 303.58 300.19 300.02 0.17 1500 â€” 529.8 â€” â€” 303.60 __ ___ â€” 493.5 300 â€” 299.22 299.19 295.85 295.97 -0.12 â€” 493.0 â€” 299.16 _ 1260 Verz. â€” 587.0 300 â€” 310.62 310.72 307.25 588.5 â€” 310.81 â€”, â€”



??? HOOFDSTUK VII. BEPALING VAN DE OPLOSBAARHEID BIJ DEVERSCHILLENDE DRUKKEN EN BEREKENINGVAN DE DRUKKO?‹FFICI?‹NT. .A. Voorproeven bij 1 atmosfeer. (Zie tabel 1.) De bepalingen P 9 tot en met P 18 dienden om de in-vloed van de hoeveelheid B.k., en de aanwezigheid vaneenplatina kogeltje op de tijd, nodig voor het bereiken van h?Št.evenwicht te bepalen. Gevonden werd, dat verzadigde oplossing, zonder B.k.,\'onmiddellik uit een schudflesje overgeperst in het w.v., inde regel een onbruikbare bepaling gaf, vermoedelik door-dat in het afgekoelde w.v. zich enkele kristallen vormden,die zo langzaam in oplossing gingen, dat zelfs in een weekhet evenwicht niet zou zijn bereikt, fiiervoor is een zekere-minimale hoeveelheid B k. nodig. Hoe meer, hoe vluggerhet evenwicht bereikt wordt; als bovenste grens moet echter 80 mg gekozen worden, om ophoping op of tussen de^?¨lektroden te voorkomen. Het toevoegen van een platinakogeltje verkortte de schudduur aanzienlik. B. Definitieve bepalingen. Uit

P16, Pis, Pil en P 18 wordt als gemiddelde geko-zen voor de verzadiging bij 1 atmosfeer een weerstand van649.11 ??.. Omgerekend met de faktor 1.0046 wordt dit651.64 fl. Het evenwicht werd 2 keer\'van\'boven, 2 keer



??? van beneden uit bereikt. De gevonden waarde gesubstitueerdin de vergelijking (tabel 22), geeftC 1 atm. C = 5 831 o/o (waarbij 1 H weerstand m?Š?Šr zou geven C = 5.819% dus0.012 o/o minder). In P31 is gevonden voor de weerstand der verzadigdeoplossing bij 260 atmosferen 483.52 ??, omgerekend met 10138 ^^^ evenwicht is van boven bereikt. Deze waarde gesubstitueerd in de vergelijking (tabel 23), geeftc 260 atm. C = 6.623 % (waarbij 1 XI weerstand m?Š?Šr. zou geven C = 6.607 %,dus 0.016% minder). Uit de proeven P 19 en P 20 wordt voor de weerstandde verzadigde oplossing gevonden (van boven af bereikt)bij 500 atm. 416.45 Cl, omgerekend met 1.0046 418.37 ?œ.In de vergelijking voor 500 atmosferen (tabel 24) gesubstitu-eerd, geeft ditC 500 atm. C = 7.453 % (l a meer geeft C = 7.433%, d.i. 0.020% minder). Uit P 21 wordt gevonden voor 760 atmosferen 369.53 fl,omgerekend met 1.0046 371.23 ??, uit P2l 369.58 a,omgerekend met 1.0046 371.27 XI. De beste waarde is uit P 34. n.1 376.42 Xl,

omgerekend met , 371.44. De l-Ol??iJ waarde 377 60 XI. (omgerekend 372.61 XI), verdient als hogewaarde minder vertrouwen i) 371.44 XI in de vergelijking (tabel 25) gesubstitueerd,vinden we C 760 atm. C = 8.303 % (1 XI meer in de weerstand geeft C = 8.277%, dus 0.026%minder). 1) \'n Hoge waarde kan veroorzaakt zijn doordat door tijdelike afkoelingof drukverlaging te veel uitkristalliseert Een lage waarde door de omge-keerde verschijnselen. Een hoge waarde kan echter nog een biezondere oor-zaak hebben, Mie voor een lage niet in aanmerking komt. Raakt n.1. hetkogeltje vast, dan kunnen zich kristallen op de elektroden afzetten en zodc doorsnede van dc stroombaan verkleinen. Daarom is een hoge waardemeer te wantrouwen dan een lage.



??? p 35 geeft ons twee waarden voor de weerstand der ver-zadigde oplossing 341.49 n en 341.63 ??l. gemiddeld 341.56 a. omgerekend met ^^^ 337.04 a. In de vergelijking voor 1000 atmosferen gesubstitueerd, geeft dit C = 9.023 % C 1000 atÂ?. (1 a hogere weerstand geeft C = 8.993 d.i. 0.030% minder). , Voor 1260 atmosferen is uit P 27 gevonden gemiddeld 309.60 Â?1. omgerekend met y^Qj^ ^05.51 ?œ.. Ook P28 gaf een waarde voor de weerstand der verza-digde oplossing, maar aangezien bij deze bepaling geen aanslui-ting aan andere bepalingen gevonden kon worden, dan door een geheel andere herleidingsfaktor -^"0113 ^^ voeren, waarvoor overigens geen motief bestond, werd deze proef ver-worpen (foutieve inweging?).De waarde 305.51 H geeft nu met de vergelijking van tabel 27 C = 9.844 % C i260atiiu (waarin een vermeerdering van de weerstand met 1 II geeftC = 9.809 dus 0.035 o/o vermindering in konsentratie). Tenslotte werd gevonden in P 29 voor de weerstand derverzadigde oplossing bij 1500 atmosferen

287.77 ??. omge-rekend met â€ž1 283.97 fl. Dit in de vergelijking (tabel 28)1.01n3 gesubstitueerd, geeft ^ _ ^^^^^ C ,500 atm. (1 n hogere weerstand levert op C = 10.471 dus 0.040%minder). De resultaten der oplosbaarheidsbepalingen zijn nu in eenkromme gebracht. Berekend werd de vergelijkingC = f(p) = 5.831 0.003295 p â€” 0.000000109 p^ (A)De met deze vergelijking berekende waarden der oplos-baarheid zijn in volgende tabel 39 vergeleken met de ge-vonden waarden. Onder a is vermeld de vermindering indeoplosbaarheid, indien er een fout van 1 11 in de weer-standsbepaling zou zijn gemaakt.



??? Atm. Wcerst. derverz. opl. Oplosbaarheidg TI2SO4 in100 g verz.oplossing gev.ber. ( a. â€? i gev. berek. 1 551.64 5.831 5.831 0.000 0.012 260 477.13 6.623 6.680 -0.057 0.016 500 418.37 7.45\'\' 7.451 0.002 0.020 760 371.44 8.280 8.272 0.00Â? 0.026 1000 337.04 9.02^ 9.0r 0.00Â? 0.030 1260 305.51 9.844 9.810 0.03-1 0.03\'5 1500 283.97 10.501 10.52Â? -0.027 0.040 De drukko??ffici??nt der oplosbaarheid bij 30Â°.00 C., uitbovenstaande vergelijking berekend, isdC ^^ = 0.003295 â€” 0.000000218 p dus bij 1 atmosfeer/dC\\ (V 1 atm. = 0-003295 o/o per atmosfeer



??? Samenvatting. Uitgewerkt is een methode, die nauwkeurige bepalingenvan oplosbaarheid bij hoge druk mogelik maakt. Een bezwaar is. dat deze slechts voor elektrolyten bruik-â€?baar. en het bereiken van het evenwicht vaak zeer tijdrovendis. Verzette zich niet de lange duur der bepalingen hiertegen,dan had in dit onderzoek, zoals bij 1 atmosfeer geschiedde,ook het evenwicht van de andere zijde bereikt moeten wor-den; ook zouden meer bepalingen in duplo gewenst zijn.Men kan voor de bepaling van de weerstand van een ver-zadigde oplossing een mogelike fout aannemen van Â?1 0 5 :dit geeft in de oplosbaarheid een onzekerheid van 2 eenhedenin de 2" decimaal. Betreffende het thalliumsulfaat valt nog de opmerking te ma-ken dat blijkens het resultaat: een oplosbaarheidsvermeerderingtussen 1 en 1500 atmosferen van 5.831 o/^ 501 oj^^^ drukko??ffici??nt wel niet zo buitengewoon groot is ( 0.003295,voor Cdja â€” 0.00390. voor m- Dinitrobenzol â€”0.0116,1),maar dat voor de nauwkeurigheid van de metingen dezestof

zeer geschikt is, omdat de toeneming der oplosbaarheidin verhouding tot de oplosbaarheid bij 1 atmosfeer zo sterk tevoorschijn komt. En juist deze verhouding is een maat voorde verandering van het elektrolyties geleidingsvermogen, diegemeten werd.



??? hoofdstuk viil BESCHOUWINGEN IN VERBAND MET ANDEREONDERZOEKINGEN OVER HET THALLIUM-SULFAAT. Wij stellen ons voor in dit hoofdstuk, na een zeer kortoverzicht van een onderzoek over het thalliumsulfaatdoor Dr, Fusao Ishikawa^), hieromtrent enkelekonklusies te trekken in verband met hetgeen in de voor-afgaande bladzijden werd medegedeeld. Het werk door I s h i k a w a verricht in de jaren 1920 enen 1921 in het van \'t Hof f-Laboratorium, behelst debepaling van a. de temperatuurko??ffici??nt der oplosbaarheid van thal-liumsulfaat in water; b. het warmteeffekt, dat optreedt indien ?Š?Šn gram thal-liumsulfaat wordt opgelost in een oneindig grote hoeveel-heid verzadigde oplossing: de fictieve oploswarmte; c. de volumeverandering, optredende in het geval b,:de iiktieve volumeverandering. Deze drie grootheden werden bepaald voor 30Â°,00 C.en 1 atmosfeer druk, a. De temperatuurko??ffici??nt der oplosbaarheid. Voor de berekening hiervan maakt Ishikawa ge- 1) Z. P. C. 105, 155, (1923),



??? bruik van de oplosbaarheidsbepalingen van E a r 1 ofB e r k e 1 e y In onderstaande tabel 41 vindt men in de twede kolomde waarden der oplosbaarheid overgenomen uit B e r -k e 1 e y \'s tabel, waarbij de konsentratie is gegeven ingrammen zout per 100 grammen water. TABEL 41. Temp.in C.graden. Oplosbaarheid gev.berek. g zoutin 100g water g zout in lOOg opl. B gev. 1. berek. 0.15 2.72 2.648 2.668 -0.020 15.60 4.32 4.141 4.123 0.018 29.80 6.13 5.776 5.755 0.021 30.00 â€” â€” 5.788 â€” 44.95 8.39 7.741 7.741 0.000 60.40 10.95 9.877 9.930 -0.053 75.90 13.84 12.157 12.189 -0.032 90.05 16.54 14.193 14.217 -0.024 99.70 18.45 15.576 15.547 0.029 Daarnaast de oplosbaarheid, omgerekend tot grammen per100 grammen oplossing. Opgemerkt zij, dat B e r k e 1 e yzelf geen 3e decimaal geeft en dat dus deze decimaal in hetvervolg ook geen beslissende betekenis heeft. In de 4e kolom vindt men de waarden voor de oplos-baarheid, zoals I s h i k a w a die met behulp van de ver-gelijking 4978.47 In C = 69,4696 â€”

9.5490 In T â€”heeft berekend uit de waarden voor en de berekend, is be-de oplosbaarheid noi De temperatuurko??ffici??nt, hieruithalve van T, ook een funksie van C 1) Phil. Trans. 203, 211 (1904). 2) C is hier uitgedrukt in molen per 100 molen oplossing! (1) T 0,15Â°, 44.95Â° 99.70Â° C,, na geschikte afronding der ko??ffici??nten -),Hieruit volgt voor de oplosbaarheid bij 30Â°,00 C,waarde C.,â€ž = 5,788 % (g per 100 g oplossing).



??? bij 30Â° C, Kiest men hiervoor de waarde 5,788 %, danvindt men _ O 1387 P^\'^ÂŽÂŽ"^W^ 5 788 7o ~ ^-^^^^"g??aad \' b. De iiktieve oploswarmte. Deze werd door Ishikawa op twee wijzen bepaald,1, Zie Cohen en Bruins ^l. MT/ Mr (Q) (2) T a Duidt aan een element, waarvan de ene elektrode om-keerbaar is ten opzichte van het kation, de andere om-keerbaar ten opzichte van het anion, en dat gevuld is metbij TÂ° C, verzadigde oplossing cn vast zout, B een derge-lijk element, echter zonder vast zout, Ishikawa bepaal-de van een aantal dezer elementen bij verschillende tem-peraturen de elektromotoriese kracht en vond voor dex -elementen = 1.05891 0,000320 (t â€” 30) met zeer goede overeenstemming tussen gevonden en be-rekende waarden, en _ 0.000320a 1 30Â? c. flraad Voor de /3-elementen vond hij (E(3\\ =1.05849 0.0008524 (tâ€”30)â€” 0.000004114(t-30) 2 eveneens met goede aansluiting aan de gevonden waarden, en = 0.000852 MT/3QOQ graad\' Hieruit wordt berekend fO) ^303.09

(0.000320-0.000852) X 2 X 96494 X 0.238930Â° C 504^06 ^ g. cal. gram = â€” 14.75 1) Z. P. c. 93, 46 (1918). 2) Tl-amalgaam â€” i Tl2S0^-oplossing â€” Hg2S04 mctiHg.



??? 2, Zie Cohenen Bruins, i) Het differentiaal quoti??nt van de elektromotoriesekracht naar de konsentratie werd door I s h i k a w a be-paald door metingen der E, K, van elementen, met onver-zadigde oplossingen van bekende sterkte gevuld.Hij vond Ec = 1,10771 â€” 0.01305 C 0,0007907 C^met goede aansluiting aan de gevonden waarden,dE Voor ^ , bij een konsentratie gelijk aan de oplos-baarheid bij 30Â°,00 C, werd gevonden(f) = - 0.00384 ^^ 5.626 o/â€ž \' persent N,B, Hier is gebruik gemaakt van de door I s h i k a w aexperimenteel bepaalde oplosbaarheid, die afwijkt van deoplosbaarheid C == 5,788 %, gevonden uit de bepaliiigen dC van B e r k e 1 e y, en die gebruikt is voor de â€ž is reeds bekend,MT\' 30Â° Zodat de fiktieve oploswarmte wordt (Q) ^303.09 X (-0.00384) X O-1387 X 96494X2X 0-2389^^30Â° 504.06 â–  = _ 14.76 gram \' Ter bepaling van de konsentratie van bovengenoemdeoplossingen werden door I s h i k a w a de soortelike vo-lumina gemeten van verschillend gekonsentreerde Tlo SO^j-oplossingen

langs dilatometriese weg, en deze waardenin een vergelijking gebracht: V^ = 1.00435 â€” 0,919364 C 0,076946 C^,De aansluiting aan de gevonden waarden was zeer goed.Met behulp hiervan kon nu, door meting van het s, v. 1) Z. P. C. 93. 53 (1918).



??? van een willekeurige thalliumsulfaat-oplossing, van dezede konsentratie worden gevonden, c, Dc fictieve volume-verandering. Deze werd langs elektriese weg bepaald.Hiertoe moesten metingen uitgevoerd worden van dedrukko??ffici??nt der elektromotoriese kracht van de meer-genoemde X- en jS -elementen. Dan is namelik - = (f: - (f w Bij de a-elementen bleek nu tussen 1 en 1500 atmos-feren de elektromotoriese kracht onafhankelik te zijn vande druk, zodat ^ dp)T Voor de /3 -elementen vond I s h i k a w a tussen 1 en1500 atmosferen Ep = 1.05856 0.001301 (j^) â€”0.00001773 Volts en (voor p = 1) (ff = 0.00001301 . Vdp-\'T atmosteer Hieruit volgt _-0.00001301X2X96494 _ _ cc ~ 0.1013 X 504.0b ~ gram \' Om een kontr??le te hebben op werd bij 4 \\dp T verschillende konsentraties beneden die der verzadiging,/dE ^^ gemeten. Deze 4 drukko??ffici??nten bleken nauw-keurig op een rechte te liggen, en bij ekstrapolatie voorde konsentratie der verzadiging 5.826 werd met devoor deze rechte gevonden vergelijking

107 X (f^)^ = \'49.2 â€” 2.97 C berekend = 0.00001318, d p/5.826 o/o \' \' atmosfeer\' \\A nU



??? met goede aansluiting aan de reeds gevonden waarde{bldz. 54), Resumerende, komt I s h i k a w a dus tot de volgenderesultaten: 1, De fiktieve oploswarmte van het thalliumsulfaat bij30Â°,00 C, is langs twee wegen bepaald op â€” 14.75, resp. â€” 14.76 \' ^ gram 2, De fiktieve volume-verandering is langs elektrieseweg bepaald op â€” 0.0492 - - . gram De temperatuurkocffici??nt der oplosbaarheid, gebruiktin dc berekening dezer grootheden, is 0.:387 graad De sijfers, gevonden door I s h i k a w a, kunnen nu ge-bruikt worden voor een kontrole op de door ons gevondendrukko??ffici??nt der oplosbaarheid. Op twee wijzen nu is het mogelik aansluiting te vindenaan de door hem bepaalde grootheden, 1. De waarden in het rechterlid der vergelijking (^Y â€” Mp\'r Mp\'T = ^PP (5) reeds genoemd op bladzijde 2, zijn alle door I s h i k a w abepaald, We vinden /dE\\cc ^ Vok (51^)30Â° ^ ^ i??iii:- (bldz. 54) = 0.00001310^^^. (bldz.54en55) 1) Gemiddelde van 0.00001301 en 0.00001318



??? (i) \'30Â° â€? persent\' (bldz. 53) Zodat -=_0,000^3I0_ persent Volgens de in dit proefschrift gegeven methode is ge-vonden 0.0:)3295 P^^^atm een verschil van 4 %. 2, De bekende betrekking van B r a u n, in de laatstejaren zeer nauwkeurig getoetst door Moesveldi) endoor Hetterschij2), luidt als volgt: /dC _ TAv AC. ... Mp),---q- (arjp Alvorens hierin te substitueren de waarde gevondenvoor A v, en die voor Q, zullen wij laten voorafgaan een beschouwing over de berekening van bij Ishi- ydTyp k a w a, (De temperatuurko??ffici??nt zal in het vervolg door ^ zonder meer worden voorgesteld, indien een nadereaanduiding niet nodig is). De aansluiting tussen de waarden der oplosbaarhedendoor Berkeley gevonden en die, berekend met de ver-gelijking door Ishikawa uit Berkeley\'s metingenafgeleid, is niet zeer fraai, (Zie tabel 41), Getracht werd een betere aansluiting te verkrijgen entevens de invloed daarvan te leren kennen op de waardedCdT\' Alle bepalingen van Berkeley werden daartoe metbehulp der methode der

kleinste kwadraten gebruikt voor 1) Diss. Utrecht 1918. 2) Diss. Utrecht 1919. Volt ^ = â€” 0.00384



??? berekening van volgende vergelijking (waarin C nu is kon-sentratie in grammen per 100 grammen oplossing; de loga-rithmen zijn Brigg\'se logarithmen.): log C = 21.0479 â€” 6,03295 log T â€” (7) Berekent men hiermede de konsentraties der verza-digde oplossingen bij de verschillende temperaturen, danis de overeenstemming tussen gevonden en berekendewaarden veel slechter dan bij verg. (1) op bldz, 51. (Zietabel 41), Hieruit blijkt wel, dat het niet mpgelik is door allewaarden een natuurlike kromme te leggen, die goed aan-sluit bij de bepalingen en in de rtabijheid van 30Â°,00 C, dejuiste temp,-ko??ffici??nt zal geven. Daarom werden nu slechts de eerste 5 bepalingen vanB e r k e 1 e y gebruikt om op dezelfde wijze de volgendevergelijking te berekenen: log C = 44,5787 â€” 14,0609 log T - (8) Hier nu is de aansluiting veel beter. Wel is het tempe-ratuurtrajekt kleiner, maar de hoge waarden als t =99.70Â° C, liggen toch te ver van 30Â°,00 C, af, (Zie tabel.42), TABEL 42. Oplosbaarheid in g Temp. per 100 g oplossing. ingradcn

C. gev. Verg. (1) Verg. (7) Verg,, (8) Berkeley Ishikawa v.d. Bosch v.d Bosch 0.15 2.648 2.668 2.765 2.647 15.60 4.141 4.123 4.109 4 134 29.80 . 5.776 5.755 5.623 5.784 30.00 ^ 5.788 5.646 5.810 44.95 7.741 7.741 7.515 7.757 60.40 9A77 9.930 . 9.699 . 9.854 75.90 12.157 12.189 12.096 90.05 14.193 14.217 14.411 - 99.70, j 15.576 15.547 16.034, Men vindt verder met verg, (8) voor de oplosbaarheid



??? bij 30Â°.00 C de waarde C = 5.810 %, een waarde, diebeter komt bij de door I s h i k a w a gevondene van5,831 % en 5,834 dan die berekend met verg, (1)(5.788 %) of met verg, (7) (5,646 %), De temp.-ko??ffici??nten worden aldus verg. (1)-^ = 0.1387dC verg. (7) â€” = 0.1160 dC verg. (8) ^ = 0.1242 De twede waarde zullen we verder buiten beschouwinglaten, d C De. komt echter van 0,1387 (Ishikawa)op 0,1242 een verschil van 10 %. Het gebruik van een enigszins dC andere oplosbaarheid in de berekening van heeft op deze grootheid vrijwel geen invloed, (5,788 % geeft0.1237). Ten overvloede werden nog oplosbaarheids-bepalingenverricht met thalliumsulfaat bij 5 verschillende tempera-turen (door indampen tot droog van gewogen hoeveel-heden oplossing).Door de gevonden waarden der oplosbaarheden werd dC een kromme gelegd, en berekend. De aansluiting is zeer goed. Tevens werden voor dezelfde temperaturende oplosbaarheden berekend met de vergelijking uitBerkeley\'s waarden afgeleid (8), Zie

tabel 43, (Hetaantal bepalingen bij iedere temperatuur verricht, istussen haakjes aangegeven),C = 5,832 0,1226 (tâ€”30) 0.00038 (tâ€”30)^ (9)dC ^ = 0.1226



??? Temp. Bepaald Ber. Verg.(10) Ber, Verg. (9) 25.Â°0027.Â°5030.Â°0032.Â°5035.Â°00 5.230 o/o (2)5.5240/0 (2)5.834 0/0 (2)6.141 "/o (4) 6.4540/0(3) 5.229 0/05.528 0/05.832 0/06.140 0/06.454 0/0 5.200 0/05.503 0/05.810 0/06.123 0/06.441 0/0 Voor ^ is nu gekozen het gemiddelde van 0,1242 en dT 0.1226, zijnde Met deze gewijzigde temperatuurko??ffici??nt vindt menvoor Q uit verg, (3), bldz, 53, de waarde Q 13.13 T gram Deze waarde van Q verschilt aanzienlik met die uitverg, (2), bldz, 52 Q _ ,4.75T gram Men heeft nu twee waarden voor Q om met de be-trekking van Braun de drukko??ffici??nt der oplosbaar-heid te berekenen.



??? In onderstaande tabel zijn de resultaten vergeleken,TABEL 44. Drukko??ffici??nt der oplosbaarheidberekend bepaald uit de betrekking van B r a u n uit vergelijking(5) op bladzijde56 langsindirekte weg(volgensmethodevan ditproefschrift) Â§ = A v = - 0.0492 Q = - 14.75(Verg. (2) Q = â€” 13.13(Verg. (3; 3019 3411 3411 3295 Men ziet dat de overeenstemming tussen de verschil-lende berekende en de gevonden waarden wel beter ge-wenst kan worden. De waarde in de 2e kolom ondervindt geen invloedvan een fout in de temperatuurko??ffici??nt der oplosbaar-heid, aangezien bij de berekening van ^ deze er uit-valt, De 2e en 3e kolom bevatten identieke waarden, â€”dit is noodzakelik. Immers voor Aph Idp/T (dE) MC/ T.r (5) \\dp/T kunnen we met behulp van (7) A V = i^Y - Mp \'t \\dp ^T schrijven: ^



??? /dC \\ Av ____ Vdp>\'T (10) MC /t fdEx _ _Q._ VdC^\'T " rpdCdT Dit in (10) gesubstitueerd geeft /dC \\ _ T^Av dCMp^T Q dThetgeen niets anders is dan de betrekking van Braun. idE] ce en In aanmerking genomen, dat de waarden voor beide ook op andere wijze zijn bepaald en goed zijn gebleken, zou men A v, op elektriese wijze bepaald(verg, (4), als juist willen beschouwen, Is dat het geval,dan verdient de waarde 3411 in de 2c kolom meer ver-trouwen dan 3019 in de U kolom, omdat in 3411 dan nog d E alleen maar een fout kan komen uit de faktor ^^^^ van Qaangezien uit de berekening wegvalt, In 3019 zijn echter fouten mogelik, afkomstig uit en uit elk der beide termen waaruit Q bestaat: /dE\\ /dE\\ ?Ÿ (dr) (dT) Ten slotte nader 3411 meer dan 3019 tot de direkt ge-vonden waarde 3295, Een oplossing zou dan ook in de eerste plaats gezochtmoeten worden in de herbepaling van Uit (3)volgt



??? daarna ook van dE dCdC dT\' ClLv dl iNadat een kort uittreksel van de bovenbeschreven elek-triese methode ter bepaling van de drukko??ffici??nt der op-losbaarheid van thailliumsulfaat in water, in de Versl derGew. Verg. der Wis- en Natuurkundige Afdeeling van deKoninklijke Akademie van Wetenschappen verscheen M,volgde hierop een beschrijving van een geheel nieuwedirekte methode ter bepaling van oplosbaarheid onderhoge druk 2). Daar ook hier het thalliumsulfaat gekozenwerd, zijn de resultaten direkt met de onze te vergelijkenDe overeenstemming is zeer goed. TABEL 45. Druk g Ta so4 in 100 g verz. oplossing inAtm. gevonden berekend v.d. Bosch{Peereboom Verg. A Verg. B 1 260500760100012601500 5.836.627.458.289.02 9.8410.50 5.837.489.0310.50 5.836.687.458.279.029.8110.53 5.836.707.488.309.039.8110.50 Verg. A hier is de vergelijking van bldz, 47C = ffp) = 5.831 0.003295 p - 0.000000109 p^; (A)verg. B is een vergelijking, door Peereboom \'vollerafgeleid zijn de resultaten: C = f (p) =

5.831 0.003377 p â€” 0,000000175 p^ (B) De waarden voor de oplosbaarheid bij de drukken 260 760 en 1260 atmosferen zijn door ons ????k met verg fB) berekend, hoewel ze door Peereboom niet zijn\'be-paald. \' 606, 1922. Cohen en J. C. van den Bosch K.A.W.A.. XXXI. 2) Ernst Cohen, D. H. Peereboom Voller en A. L, ThMoes veld. K.A.W.A, XXXI. 617. 1922. â–  in.



??? Hetgeen ons nu, behalve de fraaie overeenstemmingvan Peereboom\'s waarden voor de oplosbaarheidmet de door ons gevondene, bovendien interesseert, is inverband met de beschouwingen over het onderzoek vanI s h i k a w a, de waarde van de drukko??ffici??nt der op-losbaarheid. Peereboom vindt hiervoor _ 0.003377 Mp/30000 atmosfeer\' We zien dat dit getal ongeveer het midden houdt tussende door ons bepaalde waarde en de meest waarschijnlikevan de drukko??ffici??nten langs theoretiese weg uit I s h i-k a w a \'s bepalingen gevondene, In zijn verhandeling maakt I s h i k a w a van de voor-handen gegevens gebruik om de betrekking van Braunte toetsen. Men gaat hier uit van de door Peereboom Vol-ler^) bepaalde drukko??ffici??nt der oplosbaarheid (f) = 0.003377 -^d p/300.00 atmosfeer en verder van de grootheden = 0.1387 A v = â€” 0.0492De fiktieve oploswarmte laat zich dan berekenen op 0,3.0.,0.2389 = = 14.82 . gram terwijl de proeven leverden gram De konklusie is dat de genoemde betrekking de

feitenbeschrijft binnen de fouten van de proef. 1) K.A.W.A., XXXI. 617. 1922.



??? Hiermede kunnen wij ons niet geheel verenigen. Het is namelik niet te lochenen, dat de waarde van â€” = 0,1387 aan enige bedenking onderhevig is, waar de beteraan de proeven zich aansluitende vergelijkingen (8)bldz, 57 en (9) bldz, 59 geven respektievelik ^ = 0.1242 en = O .226, Indien men echter voor de waarde 0,1387 een steun zoekt in het feit, dat ook uit verg, (3), bldz, 53, voor ^volgt ^ = 0.1385, wanneer men hierin de reeds voor Q gevonden waarde gramcal dE , ~ gram" d?œ ^^^stitueert dE Volt Tp = â€” 0.00384 â€”:persent zal men zich bij de slechte overeenstemming der verschil-lende temperatuurko??ffici??nten moeten neerleggen. Eente grote betekenis mag men hieraan dan ook niet hechten.Echter is men dan niet verantwoord, bij de toetsing vande betrekking van Braun goede overeenstemming vin-dende, dit een overeenstemming binnen de fouten van deproef te noemen, In de betrekking van Braun- Komtimmers nog een twede differentiaalquotient voor, n,l. dedrukko??ffici??nt, waarvan men ook

afwijkingen van ettc-like persenten zal moeten gedogen. En deze komen voor:dC (v. d B O s c h) = 0.003295, Â? d"p (Peereboom V o 11 e r) = 0.003377. Daarenboven ware het wenselik geweest althans hetgemiddelde van beide waarden te kiezen voor de ge-



??? noemde drukko??ffici??nt, daar immers de waarde door onsuit de eigen bepalingen berekend, aan 7 verschillendedrukken is vastgelegd, â€” die van Peereboom slechtsaan 4, De waarde door Ishikawa gevonden voor de groot- heid A V. n.1. â€” 0.0492 ^ en wel langs elektriese yrain weg, is nog op andere wijze bepaald, n.l. door de be-trekking _ /dEv ,dCy 1) ^^ " (dC)T.P (d~p)TMen vindt dan A V = â€” 0.0490 ^^ â–  gram in goede overeenstemming met de andere waarde,â–  Echter is bij deze betrekking de drukko??ffici??nt deroplosbaarheid van Peereboom gebruikt, â€” neemt hetgemiddelde van die van Peereboom en de onze,0,003336, dan vindt men A V = â€” 0.0484 â€”. gram Dus A V is het gemiddelde van â€” 0,0492 en â€” 0,0484of â€” 0,0488. Toetst men nu de betrekking van B r a u n met dezegewijzigde waarden voor ^ = 0,003336 inplaats van 0,003377,dp ^ = 0.1234 inplaats van 0.1387,d 1 en A V = â€” 0.0488 inplaats van â€” 0.0492,dan vindt men voor Q gram . terwijl de proeven leveren Q = 14.75 resp

13.13 (bladz 59) 1 Z.P.C. 105, 156, (1923),



??? Aangezien een keuze tussen Q = 14,75 en Q = 13.13niet mogelik is, kan men hier niet van toetsing der betrek-king van Braun spreken. Samenvatting, Een nauwkeurige toetsing van de betrekking vanB r a u n bij het thalliumsulfaat is met de sijfers van I s h i-kawa, Peereboom Voller en schrijver dezes nietverkregen.



??? jh. i. Â? - â– \' S\' 1! , \'.vi\'\' â€? ^^^ ... ..k. iÂ? Mr,



??? â–  mm/ -- - -Vf\'"\'\'^??\' t\'iâ€???-M V. t"^ : B-V - ; - ; â– j??^r\' Bsr. â–  ; Cf - \'Â?vâ€? â–  >- : \'ft;



??? STELLINGEN i. De sterke daling in de oplosbaarheid van geel PbOin natriumhydroxydoplossingen m de loop van maanden,kunnen Applebey en Reid niet toeschrijven aan eenaanvankelike oververzadiging, veroorzaakt door fijneverdeling van de â€žBodenk??rper". Glasstone, ]. Ch. Scc. 119, 1689, 1914 (1921). Applebey and Reid, ]. Ch. Soc. 121, 2129. (1922). II. De wijze waarop lung in zijn onderzoek over de in-vloed van de waterstofionenkonsentratie op de oplos-baarheid van urinezuur, de sterkte van dit laatste be-paalt, is aan bedenking onderhevig. Jung, Helv. Chim. Acta 5. 688 (1922) en 6, 562 (1923). H. Biltz u. Herrmann, Ann 431, 104 (1923).



??? Het is wenselik met het oog op het belang van dekennis der koolzuurassimilatie, dat de onderzoekingenvan Moore and Webster, Baly, Heilbron and Barkerenerzijds, en die van Baur und Rebmann, en Spoehranderzijds, betreffende de fotosynthese van formaldehyduit CO2, die met elkaar in strijd zijn, spoedig tot over-eenstemming worden gebracht. Moore and Webster, Proc. Roy. Soc. 87. 163 (1913). Baly, Heilbron and Barker, ]. Ch. Soc. 119, 1025 (1921). Baur und Rebmann, Helv. Chim. Acta 5, 828 (1922j, Spoehr. J. A. Ch. Soc. 45, 1184 (1923). Baly. Heilbron and Barker, Nature 112, 323 (1523). IV. Het is aan Kaufmann en Schneider niet gelukt eenbepaalde konstitutie voor het â€žcupreen" aannemelik temaken. Ber. 55. 267 (1922). V. De ekstrapolatie waaruit F. H. Loring besluit dater een element met ranggetal O verwacht kan wordenis, op zichzelf, zonder bewijskracht. Loring, Chem. News 126, 307, 325, 371 (1923). VI. Reden om aan te nemen dat er verband bestaattussen de â€žnatuurlike" groepering der

elementen in hetperiodiek sisteem, de golflengten der waterstofspektraal-lijnen en de planetaire afstanden, is er, ook na de pu-blikaties van Loring, nog niet. Loring, Chem. News 126 en 127.
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