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Het verschiynen van dit proefschrift biedt mij een wellome
gelegenheid majn harteliyjken dank te betwigen aan allen, die
tot myn wetenschappelijke vorming hebben bijgedragen.

Deze dank: geldt vooral U, Hoogleeraren in de Faculteit der
Wais- en Natwurkunde.

Met byzondere gevoelens van dankbagrheid richt ik maj tot
U, Hooggeleerde Conrn, Hooggeschatte Promotor. Uw voort-
durende belangstelling gedurende den tid, dat ik als Uw
assistent op het VAN 't Horr- Laboratorium werkzaam was,
maar meer wn het byzonder nog Uw steun, in moeilijke oogen-
blikken bij de bewerking van dit proefschrift ondervonden,
zullen. voor mij onvergetelijk zijn.

Dat () mij reeds @n den aanvang van mipn studietijd hebt
welen e overtuagen van de noodzakelykheid van blanco- en
duplicaatbepalingen  bij natuuwrwetenschappelijk  onderzoek,
acht vk van zeer groot belang te zijn geweest voor mijn weten-
schappelijke vorming.

Hooggeleerde Kruyr, buitengewoon stel ik het op prijs Uw
boeiende en overtuigende colleges te hebben gevolgd. De wijze,
waarop Gy onmiddellijh hoofdzaken van bijzaken weet te
onderscheiden, heeft steeds mijn bewondering gewekt.

U, Hooggeleerde vAN ROMBURGH, zal ik steeds erkentelijk
blyven voor de wijze, waarop Gij op Uw colleges, zoowel als
op Uw practica, Uw leerlingen aanspoordet tot zelfstandig
onderzoek.



Hooggeleerde OrRNSTEIN, U dank ik voor Uw onderricht in
de beginselen der theoretische Natuwurkbunde.

Hooggeleerde Kramers, door Uw belangwekkende voor-
drachten zijt Gij erin geslaagd my duwidelijk te maken, dat de
allernvewwste  physische theorieén over den bouw wvan het
atoom voor den chemicus niet een gestoten boek behoeven te
blijven.

Adanvaardt daarvoor mijn welgemeenden dank.

Zeergeleerde MOESVELD, U ben ik wel zeer grooten dank
verschuldigd. Gedurende mijn geheelen studetijd hebt G mij
steeds met raad en daad ter zijde willen staan. It had het
voorrecht het belangrijkste deel van het onderzoek, in dit proef-
schiuft vervat, onder Uw directe leiding wit te voeren : Uw
voortdurende belangstelling daarbij stel il op hoogen prijs.

Dankbaar ben ik U ook voor Uw vriendschappelijken om-
gang, waardoor ik, mede door Uw veelomwattende kennis,
zeer veel van U heb kunnen leeren, ool op gebieden der natuur-
welenschappen, die met het onderwerp van mijn proefschrift
niet in onmiddellijk verband staan.

Zeergeleerde KoLrMEYER, U dank ik menge theoretische
opheldering. Uw bereidwilligheid my steeds te helpen, waaur-
deer ik ten zeerste.

Zeergeleerde TIDDENS, ook op deze plaats betuig 1 U myn
welgemeende erkentelijlkheid voor de warme belangstelling, die
G1j mij gedurende mijn geheelen studietijd in 200 ruime mate
hebt betoond.
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INLEIDING.

De theoretische beschouwingen van DEBIIE en Hiickgr
hebben een belangrijke bijdrage geleverd tot de kennis van
de evenwichten in verdunde electrolyt-oplossingen. Zoo is
de beteekenis van het oplosbaarheidsproduct en de rol van
ongelijknamige ionen bij het oplossingsevenwicht veel
duidelijker geworden en een aantal onderzoekingen hebben,
althans voor verdunde oplossingen, de juistheid van boven-
genoemde beschouwingen doen zien.

Ter uitbreiding van deze experimenten hebben Wij ons
nu ten doel gesteld den invloed na te gaan van verschil-
lende electrolyten op de oplosbaarheid van een zout, dat
zich in oplossing splitst in twee tweewaardige 1onen. We
kozen hiervoor het CaS0,.2aq.

Bij het onderzoek naar den invloed van zuren
traden bijzonderheden op tengevolge van het evenwicht
H" 4+ 80,” =—=HSO0,’. Dit heeft ons er too gebracht van
oplossingen, die HCl en (SO, bevatten, het electrisch
geleidingsvermogen na te gaan. Uit deze metingen bereken-
den we de tweede dissociatie-konstante van H,S0,.

Met behulp van de berekende waarden voor deze kon-
Stante waren we niet alleen in staat thans ook den invloed
van zuren op de oplosbaarheid van CaS0,.2aq geheel in
overeenstemming met dien van zouten quantitatief te
beschrijven, doch tevens konden we daarmede de elgen-
aardigheden, die het E. (. V. van HCl—CaS0,-oplossingen
vertoonde, verklaren.
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De met behulp van deze konstante berekende waterstof-
lonen concentraties van aan CaS0,.2aq verzadigde H(I.
en H,SO-oplossingen kwamen bovendien zeer goed over-
cen met de door directe meting gevonden waarden.



HOOFDSTUK 1.

DE oPLOSBAARHEID vAN (aS0,.22¢ EN HET ELECTRISCH
GELEIDINGSVERMOGEN VAN GIPSOPLOSSINGEN BIT 25°00 C.

A, Historiseh Overzicht.

In de literatuur vindt men tal van verschillende waarden
voor de oplosbaarheid van CaS0,.2aq. Dit is voor een deel
toe te schrijven aan de, bij vele onderzoekers, nog zeer
gebrekkige experimenteele techniek, voor een deel echter
ook, zooals aangetoond is door G. A. HurLerr1), aan de
oppervlaktewerkzaamheid van het gips.

Aan de alleroudste bepalingen van de oplosbaarheid van
CaS0,.2aq, als die van Cuurom?), Cossa 9, LEcoQ bm
Bo1sBAUDRAN %) en PoGGIALE %) kan men welnig of geen
waarde toekennen, daar deze onderzoekers nog niet bekend
waren met het verschijnsel der oververzadiging of er niet
voldoende aandacht aan schonken. Bovendien werd de
bemperatuur niet voldoende konstant gehouden.

De cersten, die eenige voorzorgen namen om zoowel
over- als onderverzadiging te vermijden, schijnen Mari-
GNAC®) en HAvER DROEZE 7) te zijn gewecest.

1) Z. physik. Chem. 37, 385 (1901).

*) Jahresber. 1867, p, 162.

‘) Jahresber, 1873, p. 253,

') Ann. Chim. Phys. (4) 9, 173 (1860).

°) Ann, Chim. Phys. (3) 8, (1843).

463
‘) Ann. Chim. Phys. (5) 1, 274 (1874).
) B. B. 10, 330 (1877).
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MARTGNACS oploshaarheidscijfers, omgerekend op gr.
aeq./L zijn:
bij 18° C.: 0.0301
bij 24° C.: 0.0306; gr. aeq./L.
by 32° C.: 0.0313
Byj 25° C. dus ongeveer 0.0308 gr. aeq./L. = 2.096 gr.
CaS0,/L.
Uit Haver DRroEZE’s waarnemingen volgt bij 25° C. een
oplosbaarheid van 0.0318 gr, aeq./L. = 2.165 gr. CaS0,/L.
Beide onderzoekers echter hadden met moeilijkheden te
kampen om de temperatuur constant te houden, zoodat
schommelingen van meer dan 0.5° C. optraden. Zoowel
Marienac als HAVER DRroEzE overtuigden zich echter, dat
het eindevenwicht bij een bepaalde temperatuur bereikt
was, door na verschillende tijden analyses van de verza-
digde oplossing te maken. Over de zuiverheid van de door
hen gebruikte preparaten CaSO,.2aq wordt niets vermeld.
GOLDAMMER ') en RAUPENSTRAUCH ®) bepaalden even-
cens bij verschillende temperaturen de oplosbaarheid van
CaS0,.2aq. GOLDAMMER meende daarbij tot zijn genoegen
te constateeren, dat reeds na 5 minuten met de hand
schudden een verzadigde gipsoplossing bij een bepaalde
temperatuur te krijgen was. Dit is zeer zeker niet Z00,
Zoowel GOLDAMMER als RAUPENSTRAUCH S resultaten zijn
zeker te laag. Uit hun waarnemingen volgt door interpo-
latie bi) 25° C. een oplosbaarheid van 2,07 gr. CaSO,/L.
= 0.0304 gr. aeq./L.
RavrensTrRAUCH, die 1Y/, uur schudde, geelt voor de

') Pharm. Zentralhalle 29, 193, 375 (1888),
“) Pharm. Zentralhalle 29, 229 (1888),
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oplosbaarheid van CaS0,.2aq bij temperaturen tusschen
0° en 38° C. de formule:

s = 0.1771 -+ 0.00187162 (t — 0.8) — 0.0000247095 (t — 0.8)?
waarin s = aantal grammen CaSO,; anhydriet, die met
100 gr. H,0 verzadigde oplossingen vormen,

Hurerr ') vestigde er de aandacht op, dat het in het
algemeen verschil zal maken bij oplosbaarheidsbhepalingen
of de te verzadigen vloeistof met een plat, dan wel met
een gebogen vlak van de op te lossen stof in aanraking
1s. Evenals kleine druppels door hun sterker gebogen
oppervlak een grootere oppervlakte-energie en daardoor
een grootere dampspanning hebben dan grootere, zullen
ook kristallen met ten opzichte van de vloeistof convex
gebogen oppervlak een grootere oppervlakte-energie en dus
cen grootere oplosbaarheid bezitten, dan kristallen, die
met een plat vlak met de vloeistof in aanraking zijn 2).

Hurerr toonde dit experimenteel aan, door grove, goed
afgewasschen gipsstulcken by 25°0 €. in een thermostaat
zoodanig met water te schudden, dat de gipsstukken op
den bodem van het vat stil lagen en alleen de vloeistof
in voortdurende beweging was, zoodat dus niet door het
botsen kleine gipsstukjes konden afbrokkelen.

Het oplossen van deze vlakke gipsplaten zal echter niet
geleidelijk laagsgewijze geschieden; in de gipsplaten zullen
wel degelijk holten ontstaan, zoodat de vloeistof zeker
niet gedurende het geheele oplossingsproces met een plat
vlak van gips in aanraking is. Met een stof van betrelkke-

ljk geringe oplosbaarheid als gips zal dit verschijnsel

') 7. physik, Chem. 37, 385 (1901).
2) OstwaLp Z. Anal. Chem. 34, 502 (1805).
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waarschijnlijk slechts een ondergeschikte rol spelen, zoodat
we wel met HuLETT mogen aannemen, dat bij zijn proeven
de vloeistof, althans voor het Voornaamste deel, met een
plat gipsopperviak in aanraking was,

Op deze wijze verkreeg hij, wat hij noemt een |, normaal
verzadigde gipsoplossing”, die 2,085 gr. CaSO,/L. = 0.03066
ar. aeq. CaSO,/L. bevatte. Hij benaderde dezen verzadi-
gingstoestand zoowel van hoogere als van lagere tempe-
ratuur af, en controleerde het bereiken van den even-
wichtstoestand door meting van het electrisch geleidings.-
vermogen. Dit bedroeg voor een ,normaal verzadigde
oplossing” bij 25°.0 C.: 0.002206 rec. ohms,

Het door hem gebruikte gIps was een natuurlijk prae-
paraat, dat als eenigste verontrein iging een spoor 1 bevatte,

Door geslibd gips fijn te poederen in een agaten mortier
en dit met een normaal verzadigde oplossing te schudden,
verkreeg hij een oplossing, die na 1 minuut schudden een
electrisch geleidingsvermogen had van 0.002530 en die
dus, zooals door extrapolatie van de door hem gevonden
waarden voor het I, G. V. van verschillend geconcentreer-
de CaS0,-oplossingen, per Liter 2.48 or, CaSO, zou be-
vatten. Deze geéxtrapoleerde waarde ig natuurlijk niet
nauwkeurig daar:

1% hetopgeslibde gips storend zal werken op de bepaling
van het E. (. V. van de oplossing;;

2°, Zooals HuLerr z0lf aangeeft, de temperatuur van
de oplossing stijgt bij toevoegen van fijn gipspoeder,

Deze temperatuurstijging kan zolfs T e] bedragen,
Het E. G. V. van deze met gipspoeder bedeelde ,»normaal
verzadigde oplossing” bedroeg:
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Na } uur schudden 0.002360 rec. ohms.

7y i) Ly ,, 290 BRI
om0 0 226000 Ty
S 0n e - 2240 ,, |,
reidS ) . 2233 Nyt

Na langen tijd schudden bleef het B. G. V. van de
oplossing konstant 0.002233. Werd echter niet meer ge-
schud, dan was na een week het E. G. V. weer 0.002210
- geworden, dus ongeveer gelijk aan het . G. V. van de
oorspronkelijke ,,normaal verzadigde oplossing™. Dit effect
van het schudden is volgens HUuLeTT zuiver mechanisch;
de gipsdeeltjes worden nl. afgerond, waardoor grootere
oplosbaarheid optreedt.

In het poeder in de ,normaal verzadigde oplossing”
hadden de kleinste deeltjes, die overigens vrij talrijk
waren, een diameter van 1.9 p. In de oplossing die een
i, G. V. van 0.002360 vertoonde, kwamen talrijke deeltjes
voor met een diameter van 0.3 p. De invloed van de
oppervlakte-energie zou dus niet meethaar zijn zoolang
de deeltjes een diameter grooter dan 2 v hebben.

Deze invloed van de grootte der deeltjes op de oplos-
baarheid, die bij CaSO,.2aq sterk op den voorgrond treedt,
1s misschien één van de redenen van de weinige overeen-
stemming in oploshaarheidsbepalingen bij verschillende
onderzoekers.

In latere onderzoekingen ') bepaalde HurLerr de con-
centratie van de ,,normaal verzadigde oplossing” bij 25°.0 C.
nog iets nauwkeuriger op: 2.080 gr. CaSO,/L. = 0.0306 gr.
aeq. CaSO,/L.

31 af .\1;1. Chem. Soc. 24, 667 (1902),



3

Hij 1) toonde tevens aan, dat de meening van RINNE 2),
dat de oplosbaarheid van CaS0,.2aq langs verschillende
assen verschillend zou zijn, op een dwaling berustte. HupLgmr

schudde nog een grootere overmaat fijn gepoederd gips
met , geleidingsvermogenwater’ en vond na 12 uur, dat
de oplossing een B, G. V. had van 0.002241 rec. ohms
overeenkomende met cen concentratie van 2,112 gr.
CaS0O,/L.

Na 168 uur was het B. @, V., 0.002230 rec. ohms over-
cenkomende met ecen concentratie van 2.103 gr. CaSO,/L.
Liet hij de oplossing staan, dan bleef ze dus vrijwel in
denzelfden toestand, hoewel ze volgens HULETT op den
langen duur toch wel in den snormaal verzadigden”
toestand zal overgaan. Dit is echter niet door hem ge.
constateerd.

CAMERON en zijn medewerkers hebben bij verschillende
temperaturen de oploshaarheid van gips in water en in
geconcentreerde electrolytoplossingen onderzocht.

In hun verschillende mededeelingen vindt men echter
nogal uiteenloopende waarden voor de oplosbaarheid van
gips in water. Hij gebruikte bij een van zijn proevenreek.
sen *) verschillende soorten fiijngemalen gips, zooals dit, in
de natuur voorkomt, en een uit CaCly, met H,80, neer-
geslagen, zorgvuldig uitgewasschen en fiingewreven prae-
paraat.

Hyj overtuigde zich op de gebruikelijke manijor ervan,
dat de evenwichtstoestand bereikt was en vond voor de

') J. Am. Chem. Soc. 27, 49 (1905),
*) Zentr. und Geol, Palacont. 1904, p. 116,
‘) F. K. CamEroN, J. Phys. Chem, 7, 571 (1903),
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oploshaarheid van gips bij 25.°0 . als gemiddelde van een
aantal overeenstemmende bepalingen: 2.126 gr. CaSO,/L,
= 0.0312 gr. aeq. CaSO,/L.

In vroegere en latere publicaties van CaMERON en zijn
medewerkers worden echter zonder verder commentaar
cijfers, die vrij belangrijk afwijken van 2.126 gr. CaSO,/L.,
opgegeven bv.1) bij 26° C.: 2.126—2.121 gr./L.; bij 26° C.?)
2.082 gr./L.; bij 25° C.2) 2.056 gr./L.; bij 25° C.3) 2.084
gr./L.; by 25° C.4) 2.046 gr./L.

Deze laatste cijfers kunnen we verder gevoeglijk buiten
beschouwing laten, daar bovendien de proeven een indrul
an niet voldoende nauwkeurigheid geven.

In geen der mededeelingen worden bv. duplicaatbepa-
lingen beschreven,

In de nieuwere literatuur vindt men nog een onderzoek
van HARKINS en PAINE ®) over de waarschijnlijkheid van
7 n CaS0,-
oplossingen. Zij vonden voor de oploshaarheid van (aS0,.
2aq bij 25.700 C.: 2.0835 gr./L. = 0.030604 gr. acq./L. en

voor het K. G. V. van de verzadigde oplossing: 0.002215

het voorkomen van ionen (.80, en Ca(S0),)

@
-

rec. ohms,

In deze mededeeling zijn de experimenteele gegevens
schaarsch; er wordt niet vermeld of de auteurs zich hebben
overtuigd, dat het eindevenwicht werkelijlk bereikt was,
over het Hunerr-effekt wordt niet gerept, terwijl ook
geen duplicaatbepalingen worden beschreven.

) F. K. Camerox, J. Phys. Chem, 5, 5o6 (1901).

%) F. K. Camenon, J, Phys. Chem, 5, 643 (1901).

1) A, Sewewn en J. G Swmrrs, J. Phys. Chem. 8, 495 (1904).

1) Fo K. Cameron en J. M. Berr, J. Phys. Chem. 10, 210 (1906).
) o Am. Chem. Soc. 41, 1155 (1919).
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KoHLRAUSCH en HorLponrx ') hebben het E. @. V. van
verzadigde gipsoplossingen bepaald bij temperaturen van
15°.0 tot 21°.0 €. met cen graad opklimmend. Ze vonden.
dat het geleidingsvermogen vrijwel lineair met de tempe-
atuur toeneemt,

Door extrapolatie vindt men dan voor 25°00 (!, .
0.002237 rec. ohms. In cen latere mededeeling  geeft
KoHLRAUSCH ?) voor het E. &. V. van verzadigde gips-
oplossingen bij 25°.12 C. 0.002219 rec. ohms.

Uit zijn waarnemingen bij andere temperaturen volgt
na correctie voor de 0°,12C., voor het E. G, V. bij 25°,00 (!,
cen Ii. G. V. van 0.002214 + 0.000011 rec. ohms,

Over het K. G. V. van niet verzadigde gipsoplossingen
bij 25%.00 C. hebben we slechts de twee reeksen waarden,
beide door Hurmrr?) bepaald, in de literatuur kunnen
vinden. Deze worden in Tabel 1 vermeld,

B, Eigen Onderzoek:.

Voor het onderzoek werden twee verschillende prepa-
raten gips gebruikt., Het eene was een preparaat Merck
»2ur Analyse”, het andere een »pro analyse” handels-
preparaat.

Reeds hier kan er de aandacht op gevestigd worden,
dat beide preparaten een zelfde L. G. V. en een zelfde
oploshaarheid hadden, Verontreinigingen konden er niet
in worden aangetoond: heide preparaten reageerden ney-
traal op methyloranje en phenolphtaleine, Het (‘;IS(),,.EZalc']

1)'7 Das Leitvermigen der Elektrolyte, Leipzig, 1898,
*) Z. Physik. Chem. 44, 229 (1903).
) Z. Physik. Chem. 37, 385 (1901); 42, 577 (1903).
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werd voor de definitieve proeven 10 minuten gekookt
met ,,geleidingsvermogenwater”, afgezogen op een gehard
filter, nogmaals met | geleidingsvermogenwater” opge-
kookt, weer op een gehard filter afgezogen en daarna in
cen droogstoof bij 70° C. gedroogd.

Na ongeveer 5 uur drogen bleek het kristalwater-
gehalte zeer nauwkeurig 2aq te zijn.

Bij een der bepalingen gaven bv.:

L4501 gr. CaS0,2aq na gloeien 1.1466
anhydrisch; kristalwatergehalte dus 2.000 Mol.

1.9515 gr. CaS0,.2aq na gloelen 1.5432 gr. CaS0, an-

hydrisch; kristalwatergehalte dus 1.999 Mol.

or. (CaS0,

Het aldus bereide CaS0,.2aq werd onder ecen alazen
klok bewaard en voor de verdere bepalingen gebruikt,

Byj het bewaren bleek het kristalwatergehalte langzaam
al te nemen.

Alle metingen werden uitgevoerd in een thermostaat
bij 25°.00 4 0°.01 C.

De temperatuur werd afgelezen op een Brokmany-
thermometer, met verdeeling in  honderdsten graden.
Vooraf was door vergelijking met een door de P. T. R.
geljkten thermometer bepaald welke kwikstand in den
BeckMANN-thermometer overeenkwam met 25.°00 (.,

Deze vergelijking werd van tijd tot tijd herhaald; ver-
anderingen werden niet geconstateerd.

De gebruikte gewichten waren gecontroleerd voloens
de methode van Ricmarps ).

Alle wegingen werden op het luchtledig gereduceerd.

Maatkolven, pipetten en buretten waren bij 15° C. geijkt.

1) Z. Physik. Chem. 33, 605 (1900).
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De moleculairgewichten van e door ons gebruikte
zouten werden berekend met behulp van de Internationale
Atoomgewichtstabel van 1927,

Voor de oplosbaarheidsbepalingen werd het CaS0,.2aq
in een agaten mortier gepoederd,

Wij brachten wisselende hoeveelheden van dit gips-
poeder (0.2—1 gram) in uitgestoomde fleschjes (inhoud
55—060 cc.) van pyrex glas en schudden deze in den ther-
mostaat met 50 cc. ,,ge]eidingsvermogenwater" met behulp
van een acaténe-schudapparaat, zooals beschreven is door
ErysT CoHEN en Bruinst), De fleschjes waren afgesloten met
gummistoppen, die gereinigd waren, door ze herhaaldelijk
met alkohol af te wrijven en met _.,f_releidingsvernmgen;
water” af te spoelen. Nadat het gips op deze wijze onge-
veer 18 uur met het water geschud was, werden door cen
wattenprop 10 ce, ?) afgepipeteerd en op een ringbrander
in een platina kroes drooggedampt tot konstant gewicht,
Daar de oplosbaarheid van gips een kleinen temperatuur-
coéfficiént heeft en nit oververzadigde gipsoplossingen
bovendien niet dan na langen tijd gips uitkristalliseert,
bleek het niet nood ig de verzadigde oplossing in den ther-
mostaat onder water in de pipet over te persen. Fen op
deze wijze uitgevoerde nplns}m:U'Iwidsl)vp:lling gaf de-
zelfde uitkomst als de andere op boven beschreven wijze
uitgevoerde bepalingen.

Steeds  werden (lupli(-:l:lthvp:uling(*n gedaan van ver-

') Z. Physik. Chem, 93, 55 (1919),

) Bij een afzonderlijke proef bleek ons, dat de fout die gemanky werd door
de pipet, die bij 15°C, was zeijkt, te cebroiken om nplnssingvn van 25°C, af te
pipetecren, ver binnen de proeffonten yiel,
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schillende oplossingen, die met verschillende hoeveelheden
gips geschud waren. We schudden de fleschjes met de rest
an de oplossing nogeens 6 uur en pipeteerden daarna
an de verschillende oplossingen op dezelfde wijze 10 cc.
af. Bij analyse gaven zi] steeds eenzelfde resultaat.

Op deze wijze vonden wij voor de oplosbaarheid van het
CaS0,.2aq by 25°.00 C. in mgr./10 cc. voor:

Preparaat MERCK: Preparaat II:

Na 18 uur na 24 uur na 18 uur na 24 uur
20.9 21.1 21.1 2L
21.1 21.2 21.1 21.1
21.2 21.1
21.1 21.1

De oplosbaarheid van het ('aS0,.2aq volgens deze be-
palingen is dus 2.110 gr. CaSO,/L. = 0.0310" gr. aeq./L.

Evenals zoovele onderzoekers, die zich met oplosbaar-
heidsbepalingen van gips hebben bezig gehouden, hebben
we dus voor die oploshaarheid een waarde, die van de
andere afwijkt, gevonden; een waarde, die uitstekend
reproduceerbaar bleek en welke tusschen die van HuLerr's
mnormaal verzadigde oplossing”™ (2.080 gr./L..), HARKINS
en Paing’s waarde (2.084 gr./L.) cenerzijds en die van
CAMERON (2.126 gr./L..) anderzijds ligt.

Met Camrron zouden wij echter willen opmerken, dat
de oplossing van gips, waarmee men gewoonlijk te malken
heeft en die daarom van het meeste belang is, niet die is,
welke verkregen wordt door water of in contact te brengen
met vlakke, onbeweeglijk liggende platen gips, vri] van
poeder, of met gipsdeeltjes met diameter, kleiner dan 0.2 p.
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Bovendien is niet duidelijk in Hurgrrs onderzoek, hoe
uit een bij 25°00 (. oververzadigde gipsoplossing  (by,
bereid door water bij 35° C. met gips te verzadigen) de
overmaat gips zal uitkristalliseeren.

Het is niet waarschijnlijk, dat de uitkristalliseerende
gipsdeeltjes allen een diameter > 2 p zullen hebben en
zich direct op de vlakke platen onbewegelijk zullen vast-
zetten, zoodat de vloeistof in aanraking blijft met viakke
gipsdeeltjes.

Voortaan wordt dus met een by 25°.00 C. verzadigde gips-
oplossing bedoeld een oplossing, die per Liter 2.110) gr. CaS0,
0f 0.03100 gr. aeq. CaSO, bevat,

We gaan thans over tot het bespreken van de metingen

an het E. G, V.

We bepaalden het B, @. V. volgens de methode van
KonLrauscn 1). Als meetdraad werd gebruikt een platina-
iridiumdraad, die op een in mM. verdeelde meterlat was
gespannen. Deze draad was op de gebruikelijke wijze
10 maal verlengd, nl. door gan de uiteinden klosjes man-
ganiendraad te soldeeren, die nauwkeurig 41/, maal den
weerstand van den platina-iridiumdraad hadden.

Het bleek noodig bij de metingen een correctie aan te
brengen op de atlezing daar het »weerstandsmiddelpunt”’
van den draad bij 504 mM. in plaats van bij 500 mM, lag,

Gelijke gedeelten van den platina-iridiumdraad tusschen
400 en 600 mM. op de lat bleken nauwkeurig denzelfden
weerstand te hebben,

Overigens werden bij de metingen de weerstanden z66

') Konvtnavsen en HorLrorw, Das Leitvermigen der Elektrolyte, Leipzig,
1898,
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gekozen, dat in bijna alle gevallen tusschen 490 en 510 mM,
kon worden afgelezen.

We controleerden de gebruikte weerstandsbank met een
door de P. T. R. geijkte.

Als weerstandsvaatje gebruikten we een vat van 75 ce.
inhoud van Jenaglas. Dit was, eer het in gebruik genomen
werd, zorgvuldig uitgestoomd. We plaatsten in dit vat cen
buis B van Jenaglas .Deze buis, die onderaan en op zijde
cen opening had, kon door middel van ecen slijpstuk T
worden afgesloten met buis C van Jenaglas. Platina blikjes
van + 1 cM.? oppervlakte om deze buis dienden als elec-
troden. Zij waren volgens het voorschrift van KonLRAUSCH
en HoLsorw geplatineerd. Hun onderlinge afstand bedroeg
4 cM.

De electroden werden, als ze niet in gebruik waren, onder
gedompeld in ,,geleidingsvermogenwater,” bewaard.

Om te zorgen, dat C steeds op dezelfde wijze in B ge-
plaatst werd (gebleken was, dat het buisje C niet volkomen
centrisch was, zoodat bij een verschuiving van C in B
een kleine capaciteitsverandering optrad) etsten we op den
buitenkant van het slijpstuk van B en op het bovenstuk
van C een streep. C werd nu steeds zoodanig in B geplaatst,
dat de beide strepen in elkaars verlengde vielen.

De primaire stroom van een accumulator werd door een
klein inductorium in wisselstroom omgezet. Het gebruik
van de 10 maal verlengde meetlat maakte het noodzakelijk
de capaciteiten van het weerstandsvaatje en van de weer-
standsbank nauwkeurig aan elkaar gelijk te maken. Dit
geschiedde door een regelbare capaciteit naast het weer-
standsvaatje event. naast de weerstandsbank te schakelen.
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Op deze wijze kon tot op '/s—1/, mM, nauwkeurig worden
afgelezen.

Het gebruikte »geleidingsvermogenwater”” werd bereid .
door gedestilleerd water door een zilveren koeler uit een
12 L. pyrexkolf in vitgestoomde Jenakolyen over te
destilleeren, Het geleidingsvermogen van dit water bedroeg
1.65—2 x 10° rec. ohms. Waar dit noodig was, is dit
eigen geleidingsvermogen van het water in rekening ge-
bracht.

De weerstandscapaciteit van het weerstandsvaatje werd
bepaald met 0.1, 0.02 en 0.0 norm. KCl-oplossingen,

Het gebruikte K| (M.G. 74.56) was cen preparaat
Kaursaunm | zur Analyse”, dat uit ,,gehzidingsvermogm-
water” was omgekristalliseerd. Het specifick geleidings-
vermogen van de verschillende KCl-oplossingen bedraagt
volgens Konrrauscn—Hornpory ') bij 25°.00 (:

0.1 n, K] 0.01288 rec. ohms,
0.02 n. K(CJ 0.002765
0.01 n. K(J 0.001413

De capaciteitsbepalingen met do verschillende KCl-op-
lossingen verschilden gewoonlijk minder dan baal/obs by
werden gevonden onder gvbruiknm.l\'ing van

0.1 n. KCI : cap. = 921115
0.02 n. KCI : cap. = 92,1793
0.01'n. KCI : cap. = 92,1199 gen. cap. = 21119

We controleerden (e wv(-rstnn(h{(an.pncitvit gedurende
het onderzoek van thjd tot tijd; atwijkingen van meer dan

1) Das Leitvermégen der Elektrolyte, Leipzig, 1898,
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'/2 °/oo van de na het platineeren bepaalde waarden kwamen
niet voor.

Na opnieuw platineeren bepaalden we natuurlijk op-
nieuw de weerstandscapaciteit. Het specifiek geleidings-
vermogen van een verzadigde gipsoplossing (t = 25.°00 (.)
bleek te zijn:

0.002236 0.002236 l ) Tt
op elc
il a20d UL :)(ﬂﬂ ;7(36(1L(, hm
LUVZE 'CC. O S.
0.002237 0.002232 5 :

Deze cijfers werden gedurende het onderzoek herhaalde-
lijk gevonden met verzadigde oplossingen van heide QIps-
preparaten. Die waarde stemt volkomen overeen zoowel
met die, welke verkregen wordt door extrapolatie uit
Konrravscn en Horporn's cijfers (0.002237) als met die
van HuLerr, welke hij vond door gepoederd gips gedurende
langen tijd met water te schudden (0.002241—0.002230 30)
en met die, verkregen door zijn ,,normaal verzadigde op-
lossing” met gepoederd gips te schudden (0.002233). Het
eenige verschil tusschen Hunerr’s bepalingen en de onze
18 dus, dat HULETT cen overigens volkomen reproduceer-
bare gil)g‘)l)l()ssillg’ die 2.110 gr. CaSO,/L. bevat en een
specifiek geleidingsvermogen van 0.002235 -+ 0.000005
rec. ohms heeft, nog oververzadigd noemt, terwijl wij op
het standpunt staan, dat die oplossing, juist wegens haar
gemalklkelijke reproduceerbaarheid en bereiding  verza-
digd is,

De door ons gevonden waarden voor het aequivalent
gtleldmgwmmogvn van niet verzadigde gipsoplossingen
zijn in Tabel 1 kolom 6 vermeld. Steeds werden van een

Ll
i
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concentratie ten minste drie verschillende oplossingen
gemaakt door CaS0,.2aq in te wegen. Zij gaven tot op
1% overeenstemmende waarden voor het geleidings-
vermogen,

Tabel 1.

AEQUIVALENT GELEIDINGSVERMOGEN VAN (G1rsorLos-
SINGEN bij 25.°00 (.

HuLerT 1) HuLgTT 2) VAN VELDHUIZEN
Cone. CaS0,| Aequiva- Cone Aequiva- Oone Aequiva-
in gr.- lent gel. C:HO" lent gel. T lent gel.
aeq./L. | vermogen “7t | vermogen S| vermogen

0.001 121.5 0.00191| 112.5 0.0070 96.0
0.002 114.4 0.00381 [ 104.0 0.0130 86.4
0.003 108.0 0.00763 93.5 0.0190 79.6
0.005 99.8 || 0.0153 82.5 0.0250 75.5

0.01 89.65 0.0310 2.1
0.02 79.0
0.03 72.5

') Z. Physik. Chem. 37, 385 (1901).
*) Z. Physik. Chem. 42, 577 (1903).



HOOFDSTUK II.

Historiscr OvVERzicHT vAN THEORIEEN BETREFFENDE
OPLOSBAARHEIDS-BEINVLOEDING VAN ELECTROLYTEN.

De evenwichten, die optreden in oplossingen van meng-
sels van sterke electrolyten, heeft men sedert het begin
van de ontwikkeling der Physische Chemie getracht te
beschrijven met behulp van de Wet der Massawerking.
Hierbij traden dezelide moeilijkkheden op als bij de behan-
deling van het E. G. V. en van de osmotische elgenschap-
pen van oplossingen: dikwijls kon men met behulp van
de klassicke wet der massawerking heel goed qualitatief
de verschijnselen beschrijven, zoodra het er echter om
ging ook quantitatief die evenwichten te behandelen, bleek
men op onoverkomelijke moeilijkheden te stuiten.

De quantitatieve beschrijving van deze evenwichten is
eerst gelukt met behulp van de moderne theorie der sterke
electrolyten, zooals die voornamelijk door DEBE en
Hiickgr 1) is ontwikkeld. Hoewel deze theorie nog bij lange
na niet volledig afgesloten is, zijn de resultaten, die door

') Denuse en Micken, Physik. Z. 24, 185, 805 (1923).

Denrie, Ree. trav. chim. 42, 597 (1923).

DepLig, Physik. 7. 24, 354 (1923).

Hiicker, Physik. 7. 26, 93 (1925).

Denwse en Paviing, J. Am. Chem. Soc. 47, 2129 (1925).
Onsacrr, Physik. Z. 27, 888 (1926), 28, 277 (1927).
Hiicker, Ergebnisse der exakten Naturwiss. 3, 199 (1924).
ORTHMANN, Ergebnisse der exakten Naturwiss, 6, 160 (1927).
MiiLLer, Physik. Z. 29, 78 (1928).
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toepassing van deze beschouwingen verkregen zijn, zoo
verbluffend, dat men, bij een onderzoek over het gedrag
van sterke electrolyten in oplossing, er niet meer aan
ontkomen kan, te trachten de waargenomen verschijnselen
te beschrijven met behulp van deze theorie.

Wanneer we het voordeel van de moderne theorie boven
de klassieke van NErRNsT over de oplosbaarheidsbeinvloe-
ding van moeilijk oploshare zouten willen aantoonen,
zullen we dit het best kunnen doen door eenige van de
vele gevallen te bespreken, waarbi) de klassieke theorie de
experimenten niet kan verklaren, terwijl de moderne de
verschijnselen volkomen quantitatief beschrijft. Wij kiezen
daarvoor een onderzoek van NovEs en Bray?!) en Har-
KINS %) over den invloed van sterke electrolyten op de
oplosbaarheid van PbCl,, Ag,SO, en TICI.

16 - = Als we delogarithme van
I ﬁié?ﬁ’iﬁja het oplosbaarhc1dsl')roduct
] ran deze zouten uitzetten

4 tegen de logarithme der
0150007 totale concentratie van de
i — ;C:w;f i()fmn in de oplossing (waar-
Pm,‘é/ mvcf | by we aannemen, dat alle

AT % ,zgjé aanwezige electrolyten bij
0,4——_"‘4"'5&’/‘—’-‘-—-#4% alle beschreven concentra-
o AL !ﬁ _ ties volledig in ionen ge-
— k) splitst zijn) zooals in figuur

w oz #o B B A 2] g geschied, dan zouden
Fig. 1. Ovurgmmmon uit EGGerT. Lehrb, = : =
der Physik. Chem, 2¢ Aufl. Leipzig 1929, Vulgens de klassieke theorie

1) J. Am. Chem. Soc. 33, 1643 (1911),
) J. Am. Chem. Soc. 33, 1836 (1911),
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alle krommen, onafhankelijk van de soort of van de
hoeveelheden van de toegevoegde electrolyten samen-
vallen tot een rechte lijn, evenwijdig aan de abscis. Im-
mers, volgens de klassieke theorie 1s het oploshaarheids-
product een konstante grootheid, die onathankelijlc is
van den aard of van de hoeveelheden van toegevoegde
electrolyten.

Zooals uit de figuur blijkt, is dit volstrekt niet het geval,
Het oplosbaarheidsproduct van TICI, dat in zuiver water
bij 18°.0 C. 2.1 x 10 bedraagt stijgt bv. by toevoegen
van 0.0335 gr. aeq. KCI/L. tot 2.8 X 10" Deze vermeer-
dering treedt heel algemeen op ook bij toevoegen van
vreemde electrolyten, die niet een ion met het moellijk
oplosbare electrolyt gemeen hebben.

Willen we niet tornen aan de wet van de massawerking,
dan moeten we ons afvragen of werkelijk de actieve massa
gelijk is aan de concentratie, daar we juist door het in-
voeren van de concentratie in de wet van de massawerking
komen tot veranderlijke waarden van het oplosbaarheids-
product.

Als we er rekening mee houden, dat in een oneindig
verdunde oplossing de storingen verdwijnen en dat in dat
ceval dus zeker de actieve massa gelijk 1s aan de concen-
tratie, komen we er toe de actieve massa voor te stellen
door f x ¢, waarin f de activiteitscoéfficiént wordt genoemd.

Deze activiteitscoéfficiént is dan een echte breuk, die
steeds meer tot 1 nadert naarmate de oplossing verdunder
wordt en die bovendien afhankelijk 1s van de temperatuur.

De wet van de massawerking neemt dan voor binaire
electrolyten de volgende gedaante aan:
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(1) (¢y X f’1) . (cfy i f’z) = P1),

waarin ¢’; en ¢, de lonen-concentraties voorstellen, die
een volgens de klassicke theorie te groot oplosbaarheids-
product P’ zouden geven:

CHEXICH N DA IP)
Nu geldt dus:
(2) Bi=1" e tiontyPh

De grootheden f, en f, zijn reeds lang voor DEBLE en
HiickeL door Biserrun ®), LEWIS en RaxDALL %) e. a.
ingevoerd. Voor de bestudeering van het probleem der
oplosbaarheidsbcinvloeding zljin deze beschouwingen, zoo-
als men onmiddellijk inziet, van groot belang. Nemen we
aan, dat de activiteitscosfficionten voor heide ionen gelijk
zijn:

(3) Iy = = f
dan gaat (2) over in:
(4) 1 sl

Bij proeven met andere concentratic van het toege-
voegde electrolyt krijot men op overeenkomstige wijze:

(5) 19 I

'} De grootheden, die bi-lrvl\']\'ing hebben op oplossingen, aun welke andere
electrolyten zijn toegevoegd, zijn van cen aceent voorzien,
?) Z. Elektrochem. 24, 321 (1918).
Z. anorg. Chem, 109, 275 (1920,
Z. physik. Chem. 104, 406 (1923).
?) J. Am. Chem. Soc. 43, 1112 (1921),
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Uit (4) en (5) volgt onmiddellijk:
PI ’fﬂ 2
6 = = ||z
( ) PH (fr

De oplosbaarheidsproducten van binaire electrolyten zijn
omgekeerd evenredig met de kwadraten van de bijbe-
hoorende activiteitscoéfficiénten der reageerende ionen.

Hebben we te doen met een electrolyt, dat inv = X

2V
i

ionen uiteenvalt, dan gelden soortgelijke beschouwingen.
Is f; de activiteitscoéfficiént van de lonensoort 1 en defi-
neeren we { — den activiteitscoéfficiént van het electrolyt,
dat den ,,Bodenkérper” vormt — door:
(3a) vlog f = X v logf; of

i

o VI =t g S B
i

dan vinden we op geheel dezelide wijze:

? (1) P’
2) V) TP

Depiye en Hiilcken?) zijn er nu in geslaagd deze activi-
teitscoéfficiénten quantitatief te berekenen.

') Physik. Z. 24, 185, 305 (1923).

Dentir, Ree. trav. chim. 42, 597 (1923), Physik. Z. 24, 334 (1923).

Hiicker, Ergebnisse der exakten Naturwiss. 3, 199 (1924); Physik. 7. 26,
03 (1925).

DeEpwe en Paviing, J. Am. Chem. Soc. 47, 2120 (1925).

OnsaGeRr, Physik. 7. 27, 388 (1926); 28, 277 (1927).

Ortumany, Ergebnisse der exakten Naturwiss, 6, 150 (1927).

MiiLLen, Physik. Z. 29, 78 (1928).
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Zij gaan uit van de veronderstelling, dat een sterk elec-
trolyt in oplossing practisch volledig is gedissocieerd en
wijzen er op, dat er een belangrijk verschil bestaat tusschen
evenwichten, waarbij alleen niet geladen deeltjes betrokken
zijn en die, aan welke ook ionen deelnemen, De waarschijn-
lijkheid van het samentreffen, die in hoet eerste geval het
verschijnsel volkomen beheerscht, wordt in het tweede
gestoord door de electrische krachten, die tusschen de
deeltjes bestaan en die hovendien geheel verschillend zijn
tusschen gelijk geladen deeltjes (afstooting) en tusschen .
tegengesteld geladen deeltjes (aantrekking.)

Door toepassing van het principe van MAXWELL —Bor1z.
MANN op de verdeeling van positieve en negatieve ionen
rondom een ion van bepaald teeken van lading, zijn Degrrg
en HUCKEL erin geslaagd de volgende uitdrukking af te
leiden voor den activiteitscoéfficient.

({7 BN 1181 = el M BTN o o
2 DT DKT. 1000

Bij de afleiding van deze uitdrukking zijin de ionen als
puntvormige, geladen deeltjes gedacht. Werkt men met;
eindige lonen-afmetingen, dan gaat (7) in den meer inge-
wikkelden vorm (8) over:

(8) - / 4-‘—-: N(_:l -
; — 17
) ey e- > l)](r.]‘. ] [)00
In f =

14_‘\//_.4_—_11(__ T a

DET. 1000

-




In deze uitdrukkingen hebben de letters de volgende

beteekenis:
e = lading van het electron,
D = diélektrische konstante van de oplossing,
T = absolute temperatuur,
z = lading van het beschouwde ion,
k = konstante van BoOLTZMANN,
N = getal van AvocaDRoO,
a = diameter van het ion,
[' = jonale concentratie.

Onder de 1onale concentratie verstaat men de som der
producten van de concentratie van elk ion met het quadraat
van zijn waardigheid, terwijl de concentratie y uitgedrukt
wordt in Molen per Liter. Voor een binair electrolyt dus:
(8) I = 112} + 7.2, waarin z, = 2z, en 7, = Ta.

In het algemeen:

(9a) P DYy i,
i

In deze nitdrukkingen springt direct het verschil met de
klassieke theorie in het oog: er wordt zeer sterk rekening
gehouden met de ladingen der 1onen, daar de waardigheid
der ionen in de tweede macht in (9) voorkomt.

Als men in (7) en (8) de waarden substitucert, die bij
25°C. gelden, kan men alle konstanten samenvatten tot
0.354 (waarbij men voor D de waarde, geldend voor zuiver
water, Invoert), zoodat (7) de gedaante aanneemt:

(10) Wog £ = — 0.854 22 VT
cn (8) overgaat. in: '
VT
1 4 0.232.10%a /T

(11) Mog f = — 0.354 z*
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Wat nu de oplosbaarheid betreft, gemeten als oploshaar-
heidsproduct P, kunnen we de volgende gevolgtrekkingen
maken :

De in de oplossing heerschende krachten hebben een
verschillenden invloed al naar er aan de ionen van den
»Bodenkoérper”? gelijknamige ionen of vreemde ionen wor.
den toegevoegd.

In het tweede geval is de arbeid, dien de ionen bij het
In oplossing gaan uit den »Bodenkorper” in de ionenrijke
oplossing (waaraan dus het andere electrol yt1s toegevoegd)
verrichten moeten, kleiner dan de arbeld, dien ze moeten
verrichten bij het in oplossing gaan in de ionenarme oplos-
sing (waaraan geen electrolyt is toegevoegd). Dientengevolge
wordt de oploshaarheid van dezen »»Bodenkérper” door toe-
voegen van andere electrolyten steeds verhoogd, want
volgens (7) en (8) nemen de s met toenemende ionencon-
centratie (eigenlijk ionale concent atie) af en dus neemt
volgens (6) het oplosbaarheidsproduct toe.

In het eerste geval ligh de zaak anders: het zooeven be.
schreven effekt treedt weliswaar ook hier op, maar nu is
de waarschijnlijkheid, dat twee lonen van den , Boden-
korper” zich vereenigen grooter dan bij niet toevoegen van
gelijknamige ionen. De mogelijkheid bestaat dus, dat er
door dit tweede effect meer s»Bodenkérper” neerslaat, dan
er door het eerste effect in oplossing aaat, Overweegt het
eerste effect, dan treedt cen npl:)Sbuurheidsvorhnnging op;
dit is eerder te verwachten naarmate de waardigheid van
het gemeenschappelijk ion hooger is. Voor ecen zoodanig
verschijnsel, dat geconstateerd is bv. aan het Ba (NO,),,
waarvan de oplosbaarheid toencemt door toevoegen van
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Ba(OH),, kon met behulp van de klassieke theorie geen
verklaring gegeven worden. Deze kende als eenige moge-
lijkheid bij het toevoegen van gelijknamige ionen een ver-
mindering van de oplosbaarheid van den ;;Bodenkorper,”

Willen we deze beschouwingen een meer quantitaticven
vorm geven, dan moeten we bedenken, dat volgens (6q)

-\) 1‘);
geldt [f_'J = p» Waarin we onder P verstaan het oplos-

bz.ulrhoidsproduct van een moeilijk oplosbaar electrolyt,
dat in v ionen uiteenvalt, onder P’ het oplosbaarheids-
product van hetzelfde electrolyt na toevoegen van een
ander, dat geen ionen met het eerste gemeen heeft.
Onder f en { verstaan we dan den activiteitscoéfficiont
van het moeilijk oplosbare electrolyt onder beide omstan-
digheden. Uit (3a) en (10) volgt verder, dat bij 25° C. in

eerste benadering geldt:

(12a2) “log f = — 0.354 171" voor een 1-1 waardig zout;
(12b) Vlogf = — 2x 0.3541/ [ voor een 1-2waardig zout;
(12¢) og f = — 8 0.3541/ " voor een 1-3waardig zout.

Hierin is I' = ¥ v, z}, de ionale concentratic der oplossing
i

van het moeilijk oplosbare zout.

Noemen we verder nog ' de ionale concentratie der op-
lossing na de toevoeging van: het andere electrolyt en
bedenken we, dat in ons geval (het toegevoegde electrolyt
geeft niet dezelfde ionen als het moeilijk oploshare electro-
lyt) it (6a) volgt:

= fr 1

(13) l{: = - of — log = = log

s o .
[ I
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dan zal theoretisch in eerste bena dering (d.w.z. in de grens
voor kleine concentraties, waarbij de ionen als puntvormige
geladen deeltjes worden gedacht) moeten gelden byj 25° C.;

/!

(14a) ]og T—
|

= Wby,

voor een 1-1 waardig zout,

o f.r
(148) vlog (L = — Mlog +
voor een 1-2 waardig zout,

14 {
|
(14¢) Yog ? — wh)g F

voor een 1-3 waardig zout.

f/ : 1y
r = 034 ('Y — 1)

= 2X 035¢ (1'T" — 1)

= 3x 0.354 (' T" — 17y

In woorden: Het verschil der logarithmen van de oplos-
baarheden van het beschouwde zout met, en zonder toege-

voegd electrolyt zal lineair veranderen met den

wortel uit

de totale ionale concentratie. Zet men grafisch deze groot-

heden tegen elk:

ar uit, dan zullen rechte lilnen met hel-

lingen van resp. 0.354, 2 0.354 en 3 0.354 moeten worden

gevonden.

Een onderzoek van Brénstep en Toa MERr 1)

bevestigde

deze theoretische beschouwingen op fraaie wijze aan drie
resp. 1-1, 1-2 en 1-3 waardige moeilijk oploshare com.

plexe cobaltzouten. Niet alleen werd
verband tusschen beide boven beschouwde
vonden, doch ook de hellingen van de

door hen een lineair
grootheden ge.-
experimenteel ge-

vonden rechte lijnen kwamen goed overeen met do theore-

tisch voorspelde,

BAXTER 2) toetste de vergelijking (14a) aan AgJO,en vond

') J. Am. Chem. Soc. 46, 555 (1924)

%) J. Am. Chem. Soc. 48, 615 (1926).
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eveneens een bevredigende overeenstemming tusschen
experiment en theorie,

De afhankelijkheid van den activiteitscoéfficiént van de
D.K. van het oplosmiddel werd nagegaan door Novgs
en BaxtTer '). Volgens (7) zou In f omgekeerd evenredig
moeten zijn met D**, De in hun onderzoek bepaalde In f-
waarden vertoonden echter afwijkingen van 25—33 9% van
de theoretische.

Daar de vergelijkingen (14) nog niet aan een 2-2-waardig
moeilijk oplosbaar electrolyt getoetst waren, leek het ons
gewenscht na te gaan, hoe de oplosbaarheid van een 2-2-
waardig zout veranderde onder invloed van electrolyten
met verschillende waardigheden. We kozen daarvoor het
CalS0,.2aq.

Uit het voorgaande zal zonder meer duidelijk zijn, dat
voor een 2-2-waardig electrolyt theoretisch zal moeten
gelden:

4 ’

ar

(14d) vog — = 4 x 0.354¢ (V' 1["—V'1') = —log T
|

We stelden ons dus tot taak na te gaan of voor het

'

f q 1 (
CaS0,.2aq dit verband tusschen [ en “og 7 bestaat

en of de daarbij optredende evenredigheidsfaktor 4 x 0.354
bedraagt.

1) J. Am. Chem. Soc. 47, 2122 (1925).



HOOFDSTUK T1T.

DE InvLorp VAN ZOUTEN op DE OPLO::,BAAPHEID VAN
CaS0,.2aq v Wargp,

We willen hierbij twee mogelijkheden van elkaar onder-
scheiden:
a. het toegevoegde zout heeft met het CaS0, niet eep
on gemeen,
b. het toegevoegde zout heeft mot het CaSO, cen jon
gemeen,

a.  Zouten, die met CaSO, wiet een on gemeen hebben,

De door ons tmuromm(ln zouten waren aan verschillende
klassen ontleend, wat he ‘treft (lv waardigheid der samen-
stellende ionen.

Zoo hebben we genomen als:

I-1 waardig zout het K(l,

1-2 waardig zout. het Na,S,0,,

2-1 waardig zout het Mg(l,,

3-1 waardig zout het (Co(NH,),! (1. -
1-3 waardig zout het K,Fe(CN),,

-4 waardig zout het K JHe(CN),.

KCl.

Eenige waarden over den invloed van Zeer  gecon-
centreerde K(]- -oplossingen op de oplosbaarheid van
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CaS0,.2aq bij 8° C. zijn door Haver DrorzE 1) gegeven,
Ook Di1trE ®) heeft de oplosbaarheid van CaS0,.2aq in
zeer geconcentreerde KCl-oplossingen nagegaan. Deze
waarden komen voor ons doel echter niet in aanmerking,
daar in beide onderzoekingen de KCl-concentratie zeer
hoog was. De invloed van KCl in kleine concentraties
schijnt nooit onderzocht te zijn.

We gebruikten een KCl-preparaat ,,zur Analyse” van
KanLsauvy, dat we uit ,,geleidingsvermogenwater” om.-
kristalliseerden en gedurende een dag bij 130° C. droogden.

Een door inwegen bereide, nauwkeurig 0.100 normaal
oplossing van dit KCl werd als standaard-oplossing voor
het maken der verschillende verdunningen gebruikt. Deze
verdunningen waren, met uitzondering van de 0.120 n.
KCl-oplossing, die door afzonderlijk inwegen werd ver-
kregen, bereid door in schudfleschjes met behulp van
buretten a ce. van de 0.100 n. KCl-oplossing en 50 — a cc.
gedestilleerd water te brengen. Hierbij verwaarloosden we

dus twee dingen:

1% de fout, die gemaakt werd doordat geen rekening
werd gehouden met een eventueele contractie der oplos-
singen. Deze bleek echter bij deze verdunde oplossingen
geen rol te spelen; we constateerden nl., dat een op deze
wijze bereide 0.02 n. KCl-oplossing een E. G. V. had van
0.002762 rec, ohms, terwijl het K. G. V. van een door
Inwegen bereide 0.02 n. KCl-oplossing 0.002765 rec. ohms
b(‘drneg.

2°. de volumeverandering, die optreedt als een derge-

") B. B. 10, 830 (1877).

*) Compt. rend. 126, 694 (1898).
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lijke verdunde KCl-oplossing verzadigd wordt met CaSO,.
2aq. Door een afzonderlijke proef overtuigden we ons
echter, dat de hierdoor gemaakte fout ver binnen de
proeffouten viel.

Op deze wijze werden voor elke onderzochte K(l-con-
centratie vier verschillende oplossingen gemaakt en met
overmaat (250—300 mgr.) gipspoeder geschud, op de in
Hoofdstuk I (pag. 12) beschreven wijze. Na 18 uur werden
van twee der oplossingen met een pipet door een watten-
prop 10 ce. afgezogen en geanalyseerd. De beide andere
oplossingen werden nogmaals 4 uur geschud en daarna
eveneens geanalyseerd.

In alle onderzochte gevallen waren de analysecijfers van
de beide, na verschillende schudtijden geanalyseerde,
oplossingen volkomen gelijk, waaruit blijkt, dat het even.
wicht na 18 uur schudden reeds volledig is bereikt,
Van twee gedurende 18 wur met overmaat CaSO,.2aq
geschudde 0.04 n. KCl-oplossingen gaven bv. 10 ce. een
residu van resp. 56.7 en 56.5 mgr. Na 22 uur schudden
bedroeg dit resp. 56.6 en 56.6 mgr.

De analyse geschiedde door de afgepipeteerde vloeistof
op een ringbrander in een platina kroes droog te dampen
en het residu, bestaande uit CaS0O, en KCl, zacht te gloeien
tot konstant gewicht. Het gehalte aan KCI van dit residu
was bekend, zoodat nit het gewicht van het residy onmid-
dellijk de gezochte oploshaarheid van het CaS0 +2aq volgde,

Van te voren hadden we ons door een blancoproef ervan
overtuigd, dat deze analysemethode tot het gewenschte
resultaat voerde. In verschillende schudfleschjes werd nl,
een bepaalde hoeveelheid CaS0,.2aq (zoodanig gekozen,
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dat dit geheel oploste) ingewogen en daarna met een door
verdunning gemaakte KCl-oplossing van bepaalde sterkte
geschud tot het geheel was opgelost. Daarna werd op
boven beschreven wijze 10 ce. van de oplossing afgepipe-
teerd en drooggedampt. Het residu had, zooals uit onder-
staande analysecijfers blijkt, nauwkeurig een gewicht, dat
overeenkwam met het Ingewogene.

Ingewogen per 50cc. 0.02n. KCl-oplossing (d. i. 74.5 mgr.
KCI per 50 cc.) een hoeveelheid CaS0,.2aq overeenkomen-
de met 100 mgr. CaS0,.

10 cc. van de oplossing drooggedampt gaven:

34.9 mgr. (opl. I) resp. 35.0 mgr. (opl. II) residu.

Door berekening wordt voor het gewicht van het residu
34.91) mgr, gevonden.

Een dergelijke controlebepaling werd ook met een
0.08 n. KCl-oplossing unitgevoerd. Ook hier vonden wij
volmaakte overeenstemming tusschen het experimenteel
bepaalde gewicht van het residu en het berekende.

Het bleek ons, dat de oploshaarheid van CaS0,.2aq In
zijn afhankelijkheid van de KCl-concentratie van de op-
lossing door de volgende lineaire betrekking kan worden

woorgeguvvu .
(15) Coaso, = 0.2017 Cxy + 0.0310.

waarin de concentraties uitgedrukt zijn in gr. aeq. per
Liter. Zooals uit Tabel 2 blijkt, is deze betrekking geldig
voor KCl-concentraties van 0.01 tot 0.12 gr. aeq. per Liter.

In deze tabel zijn in kolom 1 de concentraties der ge-
bruikte KCl-oplossingen gegeven, in kolom 2 de gevonden

N1/, X 745 + 1/, x 100 34.9
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[ ]

waarden voor de oplosbaarheid van het CaS0.2aq (uit-
gedrukt in gr.aeq. CaSO, per Liter). Deze waarden zijn de
gemiddelden uit de analysecijfers van vier verschillende
oplossingen. Onderling verschilden deze cijfers ten hoogste
0.2 mgr./10 cc. overeenkomende met 0.0003 gr.aeq./L.
Kolom 3 geeft die oplosbaarheden met behulp wvan
vergelijking (15) berekend (y). In kolom 4 geven wij waar-
den voor T, d. i. de wortel uit de ionale concentratie
en in kolom 5de waarden voor het verschil der logarithmen
van de oplosbaarheid van CaSO, in de beschouwde KCl-
oplossingen en de oplosbaarheid van (aSO, in water.

Inderdaad blijktde 1" lineair met “log % te veranderen,

in overeenstemming met hetgeen we zouden verwachten,
als we op het standpunt staan van de theorie van Desrig
en HiickeL.

Gezlen het feit, dat de oplosbaarheid lineair verandert
met de concentraties van het KCI, rijst de vraag of hieruit
niet zonder meer kan worden afgeleid, dat ook 11" lineair

=
moet veranderen met “log ?—
h
Om dit na te gaan, kunnen we als volgt te werk gaan :
1 1 o ' 1001 e * N 1 ==
Als we ter vereenvoudiging Cry = x en Cousor = ¥

noemen, kunnen we (15) in de volgende gedaante schrijven:
(15a) y = ax + b.
waarin dus a = 0.2017 en b = 0,0310.

Verder stellen we:

(16) VI =V 4y + 2x = v,
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(17)

Vv
Y0og =~ = u.
b

Met behulp van (16) en (17) vinden we dan:

du (% 0.4343 \/‘_ 01})4 1
18 - e s te b den s prare 22T
L) dv dv 2a 4 1 S A v
dy

Na substitutie van de numericke waarden voor a en b
gaat (18) over in:
du  0.23285 17 y_,02209
dv y

(18u)

. . du :
Daar de uitdrukking = de variabele y bevat, kan van
dv

Tabel 2.

Oplosbaarheid van CaS0,.2aq in KCl-oplossingen.

) . y 1
Cxar (%) | Coaso, gev. ]J((;g.as(oj") VT (v) | "log B (w) ?T:;

1 2 3 4 b G
0.01 0.0330°> | 0.0330% | 0.390 0.027% | 0.737
0.02 0.0350 0.0350° | 0.425 0.0527 0.756
0.03 0.0370 0.0370° 0.4506 0.076" 0.769
0.04 0.0393% [ 0.03907 | 0.487 0.104 0.776
0.06 _— 0.0431° —_ ——— | 0.783
0.07 —_— 0.0451% o ——— | 0.783
0.08 0.0469* | 0.0471* | 0.590 0.180 0.781
0.12 0.0551 0.0552° | 0.679 0.250 0.767
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cen ten naaste bij konstant zijn van deze uitdrukking
slechts sprake zijn in de nabijheid van een buigpunt van
de (u,v) kromme, De plaats van dit buigpunt kunnen we

‘berekenen als we bedenken, dat in dit buigpunt (i“
dv

afhankeljkheid van y een maximum moet vertoonen.
Als we (18) in den vorm schrijven:
du VT

In zijn

19 f e ’
(19) dv y
dan moet voor het buigpunt gelden:
(20) -d—f = 0.
dy

Door oplossen van (20) blijken de voorwaarden voor een
buigpunt in de (u, v) kromme te worden vervuld door de
volgende y-waarde:

y = 2t = 0.04418.

Deze y waarde ligt in het door ons beschouwde concen-
tratiegebied.

In het door ons beschouwde deel van de (u, v) kromme
treedt dus een buigpunt op bij een concentratie van
0.0442 gr. aeq. CaSO,/L. overcenkomende, zooals uit (15 )
blijkt, met een KCl-concentratie van 0.065 gr. aeq./L.
(dus ongeveer in het midden van het door ons onderzochte

gebied).
: du :
De waarde van o dus de helling van de (u, v) kromme,
dv
blijkt daar uit (17) 0.784 te zijn.
A 7 ( 1
In Tabel 2 zijn in kolom 6 de waarden VOOor dd b1j ver-

dv
schillende KCl-concentraties gegeven. Inderdaad blijkt de
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helling van de (u, v) kromme ongeveer konstant te zijn,
zooals ook verwacht kon worden ter weerszijde van een
buigpunt.

In oplossingen van KCI met een concentratie van 0 01 —
0.12 gr. aeq./L. blijkt dus de wortel uit de ionale concentra-
ties ongeveer lineair te veranderen met het verschil der
logarithmen van de oploshaarheden van CaSO,.2aq in de
KCl-oplossingen en in zuiver water.

Nu we dus bewezen hebben, dat 171" vrijwel lineair met

Y . .
Plog ;3 verandert, als Cggo, scherp lineair met
verandert, kunnen we omgekeerd ook uitgaan van een line-
aire betrekking tusschen *log 'iy en 17 en daaruit afleiden,
)
hoe nauw dan in het door ons beschouwde concentratie-
gebled, de Cy.0, en de Cgo aansluiten aan een lineair
verband. Een vergelijking van de gedaante (21) blijkt het
best de experimenteel gevonden waarden weer te geven.

) 1 ]- 10 Y N 9EO
(21) VII = —— ¥log = + 0.362.
0.7557 ° b
De helling van de (u, v) kromme blijkt dan 0.756 te zijn,
wat natuurlijk overecenkomt met de in Tabel 2 kolom 6
_ du
gegeven waarden voor .
dv
Geheel op dezelfde wijze als boven beschreven, leidt
men dan af, dat er tusschen de oplosbaarheid van CaS0,.2aq
en de KCl-concentraties een betrekking bestaat, die ten
naastebij lineair is. Ongeveer in het midden van het

traject treedt ook hier een buigpunt op.
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Na,S,0,.

We hebben in de literatuur geen metingen over de
oploshaarheid van gips in Na,8,0,-oplossingen kunnen
ml“_/{
Q260~
azuqf
sk
Q200
8o
el

Olunt-

aizopE

Qo8o~

0060k
= KCI
Lk i © = Napo,
= Mq cf:.
oo20-

1
035 040 D45 as0 055 060 085 070 V?L

o
Kig, 2.

vinden. F1ELD !) heeft naar aanleiding van een analytisch
onderzoek opgemerkt, dat CaS0,.2aq in Na,S,0-oplossin-
gen meer oplost dan in water.

Voor ons onderzoek gebruikten we een handelspreparaat
NayS;0; p. a., dat we uit gedestilleerd water omlkristalli-
seerden.

Hiervan maakten we door Inwegen een standaard-op-
lossing, die per L. &% Mol Na,S,0, bevatte.

1) J. Chem. Soc. 16, 28 (1863).
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We controleerden de samenstelling van de oplossing
zoowel door titratie met jodium (normaliteit: 0.04990
resp. 0.04998), als door droogdampen van 10 cc. ervan
met eenige druppels H,SO, en wegen van het residu als
Na 80, (gewicht resp. 70.9 en 71.0 mgr.; berekend 71.0
mgr.).

Geheel op dezelfde wijze, als bij het KCI beschreven,
maakten we van deze standaard-oplossingen verdunningen
en schudden deze met overmaat CaS0,.2aq gedurende
18—22 uur.

We analyseerden de verzadigde oplossing door op de
bekende wijze 25 cc. af te pipeteeren en deze na verdunning
met NH,Cl-oplossing met ammoniumoxalaat te behande-
len volgens het voorschrift van TrEADWELL Y).

Het na het gloeien van het caleiumoxalaat ontstane Ca0
werd met eenige druppels sterk H,S0, afgerookt en het
residu als CaSO, gewogen. Vooraf overtuigden we ons
door een blanco proef, dat volgens deze analysemethode
de juiste cijfers voor het CaSO,-gehalte van de oplossing
werden gevonden. Ingewogen werd een hoeveelheid (aS0),,
2aq overeenkomende met 97.6 resp. 97.6 mgr. CaSO, in
50 cc. 0.04 n. Na,S,0,-oplossing.

Bij analyse werd gevonden 48.8 resp. 48.9 mgr. (aSO,
per 25 cc.

In Tabel 3 kolom 1 vindt men de concentratic van de
Na,5,0z-0plossing gegeven in Mol/L., in kolom 2 de op-
losbaarheden van CaSO,, uitgedrukt in Mol/L. in die
Na,S,0;-oplossingen. Deze cijfers zijn weer de gemiddelden
van 4 waarden, die onderling ten hoogste 0.00008 Mol/L.

') Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie 11 11¢ Aufl. pag. 61, Leipzig 1923,



40

verschilden, verkregen door analyse van vier verschillende
oplossingen, waarvan er twee gedurende 18 uur en twee
gedurende 22 uur met overmaat CaS0,.2aq geschud waren.
In alle gevallen bleken de oplossingen na 18 uur verzadigd
te zin.

Geheel overeenkomstig met Tabel 2 2 geven de kolommen

A

o !
3en 4 resp. de V' I' en de Ylog — waarden.
l

"Tabel 3.

Oploshaarheid van CaS0,.2aq in N&IESEOYOPIUSSing(‘ll.

Mol. Mol. : !

AN Weyor 'T—

Na,S,0,/L. CaS0,/L. Vi Mlog 1
0.005 0.0170 0.408 0.040?
0.010 0.0185¢ (0.456 0,077
0.015 0.0198¢ 0.499 0.107
0.020 0.0210* 0.537 0,132

Dat de normaliteit van de 0 05 mol. Na,S,0. a-oplossing
niet veranderd was gedurende den korten tijd, waarin wij
met die oplossing werkten en dat er bij het oplossen van
het CaSO,.2aq geen reactie tusschen de ionen S, 203" en
SO, " plaats had, werd geconstateerd door 25 ce. van de
met CaS0,.2aq verzadigde 0.02 mol. Na,S,0 s-0plossing te
titreeren met jodium. Dege verdunning werd het laatst
gebruikt; een eventueele veranderi ‘g met den tijd van de
normaliteit van de Na,S, 20g-standaard- -oplossing zou dus
hier het duidelijkst te voorschijn zijn gekomen,
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Voor de normaliteit ten opzichte van jodium werd
0.01998 gevonden.
Zooals uit Fig. 2 blijkt, bestaat ook bij het gebruik van

r

Na,S,0, hetzelide lineaire verband tusschen 17T en ©]og 17

als we bij KCl vonden.

De eerste drie punten liggen binnen de proeffouten op
de KCL-lijn. Het laatste punt vertoont neiging om verder
al te wijken. De KCl-lijn is in Fig. 2 getrokken.

ﬂng]g.

De invloed van MgCl, op de oplosbaarheid van CaSO,.
Zaq bij 13° C. werd door HaveEr DRroEzE ') bij een enkele
hooge concentratie bepaald.

CaMERON 2) onderzocht bij 25° C. de oplosbaarheid van
gips in geconcentreerde MgCly-oplossing (van 0.09 —4.67
Mol/IL.). Deze metingen zijn voor het door ons onderzochte
effekt niet van belang, daar de door ons bestudeerde
regelmatigheden slechts bij kleine concentratie’s zuiver te
voorschijn kunnen treden (zie pag. 24).

Voor ons onderzock gebruikten we een handelspreparaat
MgCl,.6aq p.a., dat unit gedestilleerd water was omge-
kristalliseerd. Van dit MgCl, bereidden we een oplossing
die, zooals bleek uit eenige gravimetrische chloride-bepa-
lingen, per Liter 00498 Mol MgCl, bevatte en die als
standaard-oplossing dienst deed.

De oploshbaarheid van het CaS0,.21q in de verschillende
MgCl,-oplossingen werd op geheel dezelfde wijze bepaald,

') B. B. 10, 330 (1877).
®) . Phys. Chem. 5, 643 (1901).
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als hierboven bij Na,S8,0, beschreven is. Daar het cal-
clumoxalaat echter belangrijke hoeveelheden magnesium-
oxalaat kan occludeeren, werd het CaO, verkregen door
het gloeien van het afgefiltreerde calclumoxalaat, opge-
lost in HCI, de oplossing ammoniakaal gemaalkt en opnieuw
met ammoniumoxalaat behandeld. Het calciumoxalaat
zetten wij op de bekende wijze in CaS0, om en wogen
het als zoodanig.

Vooraf overtuigden we ons weer door cen blanco proef
ervan, dat de gevolgde analyse-methode tot Juiste resultaten
voerde. Tabel 4 geeft analoog Tabel 3 de gevonden waarden.

Tabel 4.

Oplosbaarheid van CaS80,.2aq in MgCl,-oplossingen.

Mol Mol e
' l _‘__
MgCl,/L. ’ CaS0,/L. ‘ V] =
0.00498 0.0170 0.407 0.040"
0.00996 0.0184* 0.455 0.075!
0.01494 0.0197 0.497 0.104
0.01992 0.0208" 0.535 0.128

De waarden in kolom 2 zijn weer de gemiddelden uit
de cijfers van vier verschillende oplossingen, die twee aan
twee gedurende verschillende tijden met overmaat CaS0,.
2aq geschud waren. De grootste onderlinge afwijking
bedroeg 0.00011 Mol/L.

Ook hier vinden we dezelfde lineaire betrek king tusschen

r
= 1 . .
VT en 0] g —r— en ook hier treden in de hoogste concen-

tratie afwijkingen op (Fig. 2),



43

K, Fe(CN),.

We gebruikten cen handelspreparaat K,Fe(CN), p. a.,
dat uit gedestilleerd water werd omgekristalliseerd. Door
inwegen werd hiervan een standaard-oplossing bereid, die
per Liter ¢ Mol K,Fe(CN), bevatte. De concentratie van
deze oplossing werd bovendien nog bepaald door titratie
met 0.05 molair Na,8,0, volgens Mosur ?). Op deze wijze
vonden we, dat de oplossing 0.01665 molair was,

L1
weol.
!
ool

aoagk

=Ry te(tN,
®=Co ["‘“.;Jr‘“,g
e t= R Fefen],

v . !

" i i e
035 040 046 050 085 aea I

Fig. 8.

Bij een blanco proef bleek ons, dat ook in verdunde
KFe(CN)g-oplossingen het CaSO, uitstekend bepaald kon
worden door het Ca* neer te slaan als calciumoxalaat
en dit op de bekende wijze na gloeien om te zetten in
CaS0,.

De waarden voor de oploshaarheid van het CaS0,.2aq
in oplossingen met verschillend KyFe(CN)s-gehalte vindt

}) TreapwEeLL, Kurzes Lehrbuch der Anal. Chemie II. 11e Aufl, pag. 598,
Leipzig 1923,
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men vereenigd in Tabel 5. De grootste onderlinge afwijking
in de vier, voor elke K:Fe(CN),-concentratie bepaalde
waarden, bedroeg 0.00005 Mol CaSO,/L.

Tabel 5.

Oplosbaarheid van CaS0,.2aq in I(sF(a(CN)ﬁ-oplossingcn.

Mol Mol o !

. b7 10]pg 1_

K,Fe(ON),/L.| CaS0,/L. I L =
0.00167 0.01637 0.388 0.023°
0.00333 0.01725 0.422 0.046?
0.00667 0.01887 0.481 0.085°

Voor de aansluiting der waarden aan de KCL-lijn moge
verwezen worden naar pag. 47

Co(NH,),CL,.

Van een preparaat hexammincobaltichloride KA
BAUM” 1) maakten we een standaard-oplossing, dje per
L. 5 Mol bevatte.

Daar ook verdunde oplossingen van het Co(NH,),Cl,
met ammoniumoxalaat een neerslag van het overeen-
komstige oxalaat geven, kon in deze oplossingen de op-
losbaarheid van CaS0,.2aq niet worden bepaald door het,
Ca'* neer te slaan als calclumoxalaat, Bij een blanco proef

') Wat de zuiverheid van dit zout betreft zij verwezen naar H, J. HArpoON,
Dissertatie Utrecht 1928,
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bleek ons, dat een 8O, "-bepaling in deze oplossingen door
het complexe ion niet gestoord werd.

Ingewogen werd in twee oplossingen, die 15 cc. 4% mol.
Co(NH,)Cl; per 50 ce. bevatten, een hoeveelheid (CaS0,.
Zaq overeenkomende met 98.6 mgr. CaSO,.

25 cc. van deze oplossing gaven resp. 84.5 en 84.1
mgr. BaSO,, overeenkomende met 49.3 resp. 49.1 mgr.
CaS0,.

De hoeveelheid opgelost CaSO,; werd dus in de verschil-
lende Co(NH,),Cl;-oplossingen bepaald door 25 ce. van
die aan CaSO,.2aq verzadigde oplossingen met BaCl, te
behandelen volgens het voorschrift van TrEADWELL 1),

Bij elke Co(NH,),Cls-concentratie werd het S0,”-gehalte
van vier verschillende oplossingen bepaald. De grootste
onderlinge afwijking bedroeg 0.00011 Mol. CaSO,/L. In
Tabel 6 worden de gemiddelde cijfers van deze bepalingen
gegeven.

Tabel 6.

Oplosbaarheid van CaS0,.2aq in Co(NH,),Cl;-oplossingen.

. : DI()I y . 1 1?:]()1 l/l 1 lU]()u' li
Co(NH,),Cly/L. | CaSO,/L. 2y
0.00333 0.0175° 0.424 0.052¢
0.00667 0.0201° 0.491 0.114
0,01000 0. 02221 0.546 0157

') Kurzes Lehrbuch der Anal. Chem., 11e Auflage. pag. 897, Leipzig 1023,
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K Fe(ON),.

Van een uit gedestilleerd water omgekristalliseerd pre-
paraat K,Fe(CN);.3aq ,,zur Analyse” van KamLBAUM
werd een standaard-oplossing gemaalkt, die per L. 0.01269
Mol K,Fe(CN), bevatte. De concentratie van deze oplos-
sing bepaalden wij door titratie met een 0.05 normaal
KMnO,-oplossing volgens pE Hapy 4)

De hoeveelheid opgelost CaS0, in K, Fe(CN),-oplossin-
gen van verschillende concentraties werd bepaald door
in de ammoniakaal gemaakte oplossing het Ca** neer to
slaan met ammoniumoxalaat en dit calciumoxalaat verder
te behandelen als bij MgCl, beschreven is. Door een blanco
proef overtuigden we er ons eerst weer van, dat deze
methode juiste resultaten gaf.

In Tabel 7 kolom 2 zijn weer de gemiddelden uit 4
waarden, die onderling ten hoogste 0.00011 Mol CaSO0,/L.
verschilden, gegeven.

Tabel 7.

Oplosbaarheid van CaS0,.2aq in K Fe(CN),-oplossingen.

Mol Mol .

. T 10] e

K, Fe(CN),/L.| (aS0, /L. V1 flog -
0.001269 |  0.0167° 0.399 0.0330
0.002538 |  0.0176° 0.439 0.057
0.005075 |  0.0107 0.510 0.105

') TrREADWELL. Kurzes Lehrbuch des Anal. Chemie. 11¢ Auflage, pag. 541,
Leipzig 1923,
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Zooals uit Fig. 3 blijkt, bestaat er ten naaste bij ook
by de onderzochte 3-1, 1-3 en 1-4 waardige electrolyten

- . -__..‘_' Y
hetzelfde lineaire verband tusschen 1VT' en Plog —, als
i

we bij KCl gevonden hebben. De afwijkingen bij deze
hooger-waardige electrolyten zijn echter grooter dan bij
de 1-1 resp. 1-2 waardige.

Uit de door Bronstep en La Mgr?) gegeven cijfers
over den invloed van K,Co(N 0.)s op de oplosbaarheid
van complexe Co-verbindingen blijkt, dat dit zout ool
veel grootere afwijkingen geeft, dan de onderzochte 92-1
en 1-1 waardige zouten. Waarschijnlijk mogen we op de
complexe drie- en vierwaardige ionen niet meer de een-
voudige formule (7) toepassen; de ionendiameter begint
hier blijkbaar reeds in zeer kleine concentraties een groote
rol te spelen, zoodat we om het verschijnsel juist te be-
schrijven formule (8) zouden moeten gebruiken.

Opmerkelijk is ook, dat de door ons gevonden richtings-
coéfficiént 4 0.75 bedraagt, terwijl hij volgens de theorie
-+ 1.4 zou zin.

Zooals op pag. 29 reeds is opgemerkt, vonden ook Noyes
en BAXTER 2) afwilkingen van -+ 30 9% tusschen het
experiment en de theorie.

Voor zoover ons bekend, is een theoretische verklaring
van deze afwijkingen nog niet gevonden.

') J. Am. Chem. Soe. 46, 505 (1924); 49, 410 (1927).
) J. Am. Chem. Soc. 47, 2122 (1925).
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b.  Zouten, die met CaSO, een jon gemeen hLebben.

Voor zoover we hebben kunnen nagaan, 18 de invloed
van zouten met een gemeenschappelijk ion op de oplos-
baarheid van een moeilijk oploshaar sterk electrolyt van
het standpunt der theorie van Deprim en HiickEL nog
niet onderzocht.

Volgens (6a) zal ook in dit geval moeten gelden:

(-3
T/ D

waarin de met een accent voorziene grootheden betrekking
hebben op cen verzadigde oplossing van het moeilijk oplos-
bare zout, die hovendien nog een hoeveelheid van een ander
zout, dat met het eerste cen ion gemeen heeft, bevat.
De grootheden zonder accent hebben betrekking op een
verzadigde oplossing van het eerste zout in water,
In ons geval zal dus gelden:

=
-~

(22)

— Toa -« Tso,
’
s

=
| Ca (S();

=

Hieruit volgt onmiddellijk in verband met (12) geheel
analoog aan (14d):

(23)
101 - T!C:L . !"’."1'04 10 f’ — - o) Ty T
]Ug .‘_.__ = — l(_lg i'_ — 4-)<O.304(]’ I y— l l )
[ca -« Tso,

Het verschil der logarithmen van de wortels uit de op-
losbaarheidsproducten is evenredig met den wortel uit
de ionale concentratie,
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Wij hebben den invloed nagegaan van verdunde CaCl,-
en K,S0 -oplossingen op de oplosbaarheid van gips.

CAMERON en BRAZEALEY) hebben den invloed van ge-
concentreerde  K,SO,-oplossingen  (0.025 —0,20 Mol/L.)
onderzocht. Deze oplossingen zijn voor het door ons onder-
zochte effect te geconcentreerd. Bovendien zijn deze me-
tingen vrij onnauwkeurig; in een enkel geval geven de
genoemde onderzoekers twee bepalingen op bij éénzelfde
K,SO,-concentratie. Deze verschilden onderling 4 9.

CAMERON ) onderzocht den invloed van CaCl,-oplos-
singen, eveneens bij, voor ons doel, te hooge concentraties,

Beide zouten waren preparaten ,,zur Analyse mit Ga-
rantieschein” van KanLsaunm, Verontreinigingen konden
er nlet in worden aangetoond.

Van beide zouten maakten we standaard-oplossingen,
die per Liter <& Mol bevatten.

De 0.05 mol. K,S0 -oplossing werd door Inwegen ge-
maakt, de CaCl,-oplossing door verdunning van een iets
meer geconcentreerde oplossing, tot ze bij analyse nauw-
keurig 0.0500 molair bleck te zijn.

Bij het onderzoek met CaCl, werd het opgeloste CaSO),
bepaald door 10 cc. van de verzadigde oplossing in een
platina kroes met cenige druppels H,S0, droog te dampen
en het residu te wegen. Uit het gewicht van het residu
volgde, door aftrekking van het gewicht van het uit de
bekende hoeveelheid CaCl, ontstane CaS0O,, direct de op-
losbaarheid van het gips in de beschouwde CaClg-oplossing,

') J. phys. Chem. 8, 335 (1904).
‘) J. phys. Chem. 5, 643 (1901).
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Uit 25 ce. van de aan CaS0,.2aq verzadigde K,S0,-o0p-
lossing sloegen wij het caleium neer als calciumoxalaat
en zetten het op de bekende manier om Iin CaSO,; daarna
werd dit als zoodanig gewogen.

Tabellen 9 en 10 geven de verschillende waarden; de
gegeven oplosbaarheden zijn weer de gemiddelde cijfers,
betrekking hebbende op oplossingen, die gedurende ver-
schillende tijden met gips geschud waren,

Deze cijfers vertoonden onderling afwijkingen van ten
hoogste 0.0001 Mol CaSO,/L. Wanneer alleen CaSO, in
de oplossing aanwezig is, bedraagt de waarde van den
wortel uit het oploshaarheidsproduct 0.01550,

Tabel 8.

Oplosbaarheid van CaS0,.2aq in CaCly-oplossingen.

/f])-

Mol Mol o) ro VP mln.,l Vr
o ]_"‘ i

CaCly/L. | CaSO,/L.| T ca T =04

0.005 | 0.0137% 0.0188 0.0138] 0.0161 | 0.016° 0.375
0.010 | 0.01269 0.0226 0.0126| 0.0169 0.037% | 0.401
0.015 | 0.0118% 0.0268 0.0118 | 0.0178 | 0,060 0.430
0.020 | 0.01129 0.0312 0.0112| 0.0187| 0.08] 0.458
0.025 | 0.0108Y 0.0358 0.0108| 0.0197 0.104 0.486
0.030 | 0.0104% 0.0404 0.0104] 0.0205 0.121 0.513
0.035 | 0.0100% 0.0451 0.0101 | 0.0213 0.138 0.539
0.040 | 0.00974 0.0497 0.0097 | 0.0220 0.152 0.564
0.045 | 0.0095% 0.0545° 0.0095° 0.0228 0.168 (0.589
0.050 [ 0.0093% 0.0593 0.0093 [ 0.0235 0.181 0.612

') Molen per L.
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Tabel 9.

Oplosbaarheid van CaS0,.2aq in K4S0,-oplossingen.

l(zgl(tﬁﬂ,. mglgi L Ve | 7sed | VP |og] }* VT
0.005 | 0.0139° 0.0139] 0.0189] 0.0162| 0. 019 0.377
0.010 | 0.0128% 0.0128 | 0.0228 | 0.0171 0.043° 0.403
0.015 | 0.0122% 0.0122] 0.0272| 0.0182| 0.0702 0.433
0.020 | 0.01177 0.0118] 0.0318/| 0.0194 0.09G* 0.463
0.025 | 0.0115% 0.0115] 0.0365 | 0.0205| 0. 1h2s2 0.492

Ook voor het CaCl, bestaat, zooals uit Fig. 42) blijkt,
dezelfde lineaire betrekking tusschen de beide beschouwde

0, r
: log }’F_;

0200k
0jBo |-

016D

moot
LTS S
COEppM

Q040

') Molen per L.
) In deze figunr is de KCl-lijn weer geteokken.

Qo2g /
il L (% 1 1
035 045 050 055
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grootheden, als we bij KCI vonden. Afwijkingen, die grooter
ziln dan de proeffout, treden in het geval van het Ca(l,

niet op bij concentraties tusschen 0.005—0.040 Mol/L.
Bij K80, vinden we eveneens een lineair verband fis.

’

2 P
schen VT en Vog \// P Zooals echter uit Fig. 4 blijkt,

bestaat er een klein verschil in richting met de KCl-lijn.

fP ’
Uit de in Tabel 9 gegeven waarden voor Y]og \,/ iR
en 1T kunnen we afleiden, dat tusschen deze grootheden

de volgende lineaire betrekking bestaat:

1 R |
(24) 148 = s x/ p + 0.352

De richtingscoéfficiént van deze liin (Fig. 4) is dus
0.861, d.w.z. iets grooter dan die van de KCl-lijn.

De invloed van de beide onderzochte zouten met ge-
meenschappelijl ion op de oploshaarheid van CaS0,.2aq
blijkt dus geheel analoog te zijn aan dien van zouten met
niet gemeenschappelijke ionen. Tn beide gevallen treedt
een lineair verband aan den dag tusschen het verschil der
logarithmen van de wortels uit de oplosbaarheidsproducten
met en zonder electrolyt en den wortel uit de ionale con-
centratie,

De richtingscoéfficiént is in het algemeen van de grootte
0.75. Bij hooger-waardige complexe ionen on by K,SO,
treden kleine afwijkingen van deze waarde op.



HOOFDSTUK 1V.

D INVLOED VAN ZUREN or DE OPLOSBAARHEID VAN
CaS0,.2aq.

We bepaalden de oplosbaarheid van gips in oplossingen
van HCl en van H,80, van verschillende concentratie.

De oplosbaarheid van gips bij 25.°0C. in HCI is nagegaan
door Lunce!), die in H,S0, door CaMERON 2).

De zuurconcentraties, die beide onderzoekers gebruikten,
zin echter zoo hoog, dat hun waarden voor het door ons
onderzochte effect niet van belang zijn.

Wi bereidden van beide zuren, door verdunning van
chemisch zuivere handelspreparaten cen oplossing, die per
L. 0.100 gr. aeq. bevatte. De concentratie van deze oplos-
sing werd op de gebruikelijke wijze bepaald door titratic
met een op 0.100 n. oxaalzuur gestelde 0.1 n. NaOH-
oplossing,

Deze zuuroplossingen gebruikten wij als standaard-op-
lossingen voor het maken van de verdere verdunningen,
Van elke verdunning bereidden we vier oplossingen en
schudden die met overmaat gepoederd gips gedurende 18—
22 uur. Na 18 uur werden 10 ce. van twee der oplossingen
afgepipeteerd en in een platina kroes drooggedampt. Met
de beide andere oplossingen zetten we gedurende 4 uur

) J. Soe. Chem. Ind. 4, 32 (1885).
*) J. Phys, Chem. 7, 571 (1903).
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het schudden voort en bepaalden daarna op dezelfde wijze
haar CaS0,-gehalte.

Weer bleck, dat in alle onderzochte gevallen de oplos-
singen na 18 uur verzadigd waren.

De oplosbaarheid van gips in H,80, van verschillende
concentraties bleek zeer weinig van die in water te ver-
schillen. In een oplossing, die 0.04 gr. aeq. H,S0, per L,
bevatte, is die oplosbaarheid het kleinst; het verschil be-
droeg daar evenwel nog maar 3 % met die in water,

De oplosbaarheid in HC1 bleek vrijwel lineair met de
HCl-concentratie toe te nemen,

Indien we, zooals we dat bij KCI resp. K,S0, gedaan

B /P!

hebben, de 177" en Pog + resp. "log \/ l—)—-w;uu‘(lvn be-
, HRRE
palen, blijkt van een betrekking, tusschen die grootheden
overeenkomende met die, welke we bij de zouten hebben
gevonden, geen sprake te zijn. Dit behoeft ons echter niet
te verwonderen: we zien dan een factor, die van zeer agroot
belang zal blijken te zijn, over het hoofd, nl, het evenwicht
H* 80 === "H80,,

Door dit evenwicht zullen SO,”-jonen uit de oplossing
verdwijnen, het, oplosbaarheidsproduct van het CaS0, zal
dus een geheel andere waarde krijgen, terwijl bovendien
ook de 177", z1] het ook in mindere mate, zal veranderen.

Indien we dus in staat zijn de evenwichtskonstante G,
die we definiceren door:

_[HT % [80,7]
~ T [HSO,]

(25) Ky,

te bepalen, kunnen we zonder meer de concentratie van ol
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der in de oplossing aanwezige ionen berekenen en daaruit
57

zoowel VT als Yog \/ g—

Nu is het ons, zooals in de volgende hoofdstukken zal
blijken, gelukt een waarde voor deze Ky; af te leiden. Deze
konstante” bleek echter volstrekt niet onathankelijlk te
ziin van de concentraties der verschillende ionen.

Vooruitloopende op wat we in de volgende hoofdstulken
over deze konstante zullen bespreken, hebben we in de
Tabellen 10 en 11 hare waarden, in de verschillende aan
("aSO, verzadigde HCI- resp. H.S0,-oplossingen, in de
kolommen 3 gegeven. Met behulp van deze konstante zijn
de concentraties der verschillende ionen berekend. Deze
zin in de volgende kolommen opgegeven, uitgedrukt in

gr.aeq./L.

'nmq¢F

ataph
0120}
0100}
0080
op&op
D040

020}

i L L L 1 ” ~
035 040 D&% oLo ass 060

Fig. b.

De kolommen 1 geven de bruto concentraties H,S0),
resp. HCI, de kolommen 2 de in de oplossing door analyse
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bepaalde hoeveelheden CaS0O,, terwijl in de laatste twee
/P”
kolommen in beide tabellen de 1T en de W] og \/ P
waarden gegeven worden,
In deze laatste uitdrukking verstaan we onder P’ weer
het product van de concentraties der ionen (g en SO,”,
Zooals uit Fig. 5 blijkt, bestaat er voor de aan CaS0,
verzadigde H,S0,-oplossingen weer eenzelfde lineair ver-

/ P’
band tusschen 177 e Pog \// p als we reeds zoo

dikwijls hebben gevonden,

De richtingscoétficient van de ljn verschilt slechts zeer
weinig van dien van de KCLlijn. (Dit is de in Fig. 5
getrokken lijn). Bij oplossingen, die bruto (.06 normaal
aan H,80, zijn, beginnen de waarden echter af to wijken.

Bij HCI bestaat ecenzelfde limeair verband voor oplos-
singen van bruto 0.01—0, 04 normaal aan H(], Bij hoogere
HCl-concentraties treden ook hier afwijkingen op,

Opvallend is, dat, als we de waarden van K.S0, en van
de hoogerwaardige complexe zouten buiten beschouwing

laten, de afwijkingen van de lineaire betrekkingen tusschen
P4

/
171" en vlog \;/ p- bij alle onderzochte zouten en zuren

beginnen op te treden, zoodra /" een waarde van -+ 0,50
overschrijdt.



HOOFDSTUK V.

Her ELecTRISCH GELEIDINGSVERMOGEN VAN MeNGsELS
VAN OPLOSSINGEN VAN (faS0,.2aq en HCL.

a.  Inleiding.

In Hoofdstuk 1II is de invloed van verschillende elec-
trolyten en speciaal de invloed van KCI op de oplosbaar-
heid van (aS0,.2aq nitvoerig besproken. Uit de experimen-
ten volgt, dat de oplosbaarheid van CaS0,.2aq in K(l-op-
lossingen, die 0.01—0.12 gr. aeq. KCI/L. bevatten, voor-
gesteld kan worden door de lineaire betrekking (15):

(-“(f:|:5()| — (]. 20' 7 ('!](Ul _I_ “'(}:;IO

Gemakkelijk vinden we de waarde van de KCl-concen-
tratie, die aequivalent is met de bijbehoorende CaSO,-
concentratie door in (15) Ci o0, = Cyo te stellen. Beider
concentratie bedraagt dan nl. 0.0389 gr. aeq./L.

Hoewel de oploshaarheidsmetingen met de noodige zorg-
vuldigheid zijn uitgevoerd, leek het ons niet ondienstig
deze metingen te controleeren door langs anderen weg dit
acquivalentiepunt te bepalen, en wel door van een reeks
‘an aequivalente oplossingen van verschillende concen-
traties een physische eigenschap te meten.

Voor de verzadigde aequivalente oplossing moet deze
physische eigenschap dan dezelfde waarde hebben onver-
schillig of ze al dan niet met overmaat gips geschud is,
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Als een voor directe, nauwkeurige meting toegankelijke
eigenschap kozen we het electrisch geleidingsvermogen. We
bereidden nu door inwegen een 0,100 n. (in ,,geleidings-
vermogenwater”) K,S0,-oplossing en een iets sterker
geconcentreerde CaCly-oplossing, die we zoolang verdun-
den, tot ze bij analyse 0.100 n. bleek te zijn,

In de eerste plaats bereidden Wi een zestal oplossingen,
die per 50 cc. bevatten: 19.50cc. 0.100 n. K.,S80,-oplossing,
19.50 cc. 0.100 n. CaCl,-oplossing en 11.00 ce. »geleidings-
vermogenwater” en die dus in sterkte overeenkwamen met
de langs anderen weg gevonden verzadigingsconcentratio.

Van een drietal van deze oplossingen werd het T, . V.
gemeten op de in Hoofdstulk I (pag. 16) beschreven wijze,
Het onderlinge verschil in de T, . V. waarden van deze
drie oplossingen (dit geldt ook voor de oplossingen van
andere aequivalentconcentratie) bedroeg minder dan 1.5/,

De gemiddelde waarde van het 1, (. V. was 0.007684
rec. ohms,

De drie andere oplossingen, op dezelfde wijze bereid,
werden gedurende 16 uur in den thermostaat met - 0.3
gram CaS0..2aq geschud,

Het E.G. V. van deze oplossingen bedroeg gemiddeld
0.007689 rec. ohms.

De overeenstemming van deze beide waarden is dus zeer
fraal. Namen we nu een oplossing, die evenzoo acquivalent
aan CaCl, en K,S0, was, doch slechts 0.0380 ar, aeq./L.
aan elk dezer zouten bevatte, dan bedroeg het I, (1, V.
0.007506 rec. ohms, terwijl na schudden met overmaat
gips het E. G. V. 0.007533 rec. ohms, dus 3.5, meer,
bedroeg.



61

Tenslotte bleek een oplossing, die 0.044 normaal aan
CaCl, en K,SO, (deze oplossing was dus oververzadigd
aan CaS0,) een K. G. V. van 0.008577 rec. ohms te be-
zitten, terwijl dit na schudden met CaS0,.2aq afnam tot
0.008467 rec. ohms,

Ook voor de combinatie HC1-CaSO, was een dergelijke
controle mogelijk. Wij beschikten nl. reeds over een aantal
waarden van het geleidingsvermogen van oplossingen, die
CaSO, en HCI bevatten, zoowel mét als zonder overmaat
gips. Voor een aequivalente concentratie van 0,042 i 0,043
gr. aeq./L. aan CaSO, en HCI bleek toevoeging van gips
niet van invloed te zijn op het E. G. V. Maar uit Tabel 11
leidt men gemakkelijk af, dat aequivalentie optreedt bij
cen concentratie van 0.055, terwijl in dat geval geen twijfel
aan den verzadigingstoestand van de oplossing aan CaS0O,
kan bestaan. Deze tegenstrijdigheid zou wellicht kunnen
gezocht worden in de omstandigheid, dat met eenzelfde
waarde van het . G. V. twee mogelijkheden voor de con-
centratie kunnen correspondeeren m.a.w., dat in dit concen-
tratiegebied het E. G. V. door een minimum gaat. Teneinde
dit te verifieeren, hebben wij een uitvoerig onderzoek in-
gesteld naar het verloop van het 1. G. V. als functie van

de concentraties.

b, Het B.G. V. als functie van de HCOl- en de ('aSO,-
concentratie.

Jt:p“ ()I)]()Hﬂi”gs di(\ I"']' ,].;. hli\'il"‘t-(' l) 0.0[30 :_':l'. ”l‘(l. (“HH()I

en 0.0430 gr. aeq. HCI bleek een E. G. V. te bezitten van

') Synthetisch bereid en ter controle geanalyseerd.
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0.016470 rec. ohms; nadat een dergelijke oplossing met
overmaat CaS0,.2aq geschud was, was het E. G. V,
praktisch niet veranderd (0.016468 rec. ohms).

Dat er, zooals uit Tabel 11 volgt, wel degelijk CaS0, in
oplossing gegaan was, constateerden we door op de in Hoofd-
stule IV aangegeven wijze, cenige CaSO,-bepalingen in de
met CaS0,.2aq geschudde oplossing uit te voeren.

Uit deze bepalingen volgde, dat de oplossing nu per
Liter 0.0502 gr. aeq. CaSO, bevatte, (Voor drie verschil-
lende oplossingen werd gevonden 34.2; 34.9; 34.] mgr,
('aS0,/10 cc.). Dat thans de oplossing werkelijk verzadigd
was, bleek op de bekende wijze door analyse van op-
lossingen, die gedurende langeren tijd geschud waren,
(In deze oplossingen vonden we resp. 34.2 en 34.1 mgr,
(aS0,/10 cc.).

Inderdaad heeft dus een toeneming in de CaSO,-con-
centraties van de oplossingen met 16 9 niet den minsten
invloed op het B, G. V.

Hetzelfde verschijnsel vonden we bij oplossingen, die
resp. 0.0420 en 0.0390 normaal aan H(Y waren,

We gingen nu systematisch na hoe het E. G. V. van
HCl-oplossingen van verschillende concentratie verander-
de, als het CaSO,-gehalte van de oplossing varieerde,

In Tabel 12 zijn de verschillende gevonden waarden op-
genomen. In kolom 1 worden de HCl-concentraties in ar,
aeq./L. gegeven, in kolom 2 de CaSO,-concentraties in
gr. aed./L., in kolom 3 het B, @& V. in 107 rec. ohms, Deze
laatste cijfers zijn de gemiddelden van die van een aantal
oplossingen (van welke het E. G. V. niet meer uiteen liep
dan 1.5°). Dit aantal is in de laatste kolom vermeld,
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Soms zijn deze oplossingen op verschillende wijzen ge-
maakt !). Een oplossing, die per I.. 0.0300 gr. aeq. HCI en
0.0180 gr. aeq. Cal0, bevatte, werd bv. bereid zoowel
door 9.00ce. 0.100n. H,S0,, 9.00 ce. 0.100 n. CaCl,, 6.00 ce.
0.100 n. HCI en 26.00 cc. ,,geleidingsvermogenwater” te
mengen, als door een hoeveelheid (aS0,.2aq, overeen-
komende met een concentratie van 0.0180 ar. aeq./L., te
voegen bij een oplossing, die verkregen was door 15.00 ce.

Tabel 12.

Electrisch Geleidingsvermogen van HCl—(aSO -
oplossingen bij 25°.00 C.

Concentratie (‘foncentratie
HCI 0.0100 gr. aeq./L. HCl 0.0200 gr. aeq./L.
gr.aeq. | — ~ v | Aant. || gr. aeq. B GV Aant.
CaSO,/L. I, G. V. Bep. || CaSO,/L.| ™ ™ " | Bep.
0.0000 4134 o 0.0000 8149 4
0.0050 42065 4 0.0050 8115 G*
0,0100 4426 } 0.0100 8139 4
0.0150 4621 1 0.0150 8200 3
0.0200 4818 4 0.0200 8278
0.0250 5019 4* 0.0250 8386
0.0300 5221 | 0.0300 8492 H*
0.0360 H442 3 00,0350 S608 3
0.0407 87506 7
') Dit is in Tabel 12 aangegeven door een sterretje achter het cijfer in de

laatste kolom te plaatsen.
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Concentratie Concentratie
HCT 0.0300 gr. acq./L. HCI 0.0390 gr. aeq./L.
gr. aeq, v v | Aant. || or, aeq. « v | Aant.
CaSO,/L. E. G. V. Bep. || CaSO,/L. E. G. V. Bep.
0.0000 12130 3 0.0000 15644 3
0.0060 11989 4% 0.0070 15383 3
0.0120 11920 4 0.0150 15212 o
0.0180 11890 g* 0.0230 15143 3
0.0240 11893 3 0.0310 15102 4%
0.0300 11942 3 0.0390 15100 4*
0.0400 12047 4 0.0440 15103 3
0.0453 12124 4 0.0488 15110 §
Concentratic HCI 0,0420 gr. aeq./L.
gr.aeq. | B.G.V, | B G.V, Afwijking [ Aant,
CaSO,/L. | gevonden berekend | in 0/ Bep.
0.0000 16823 16823 + 0.0 6
0.0080 16483 16480 — ()2 0*
0.0150 16286 16293 4+ 0.4 4
0.0220 16182 16185 - 0.2 4
0.0300 16137 16131 —i{};4 4
0.0340 1612: 16121 = ()31 3
0.0420 16128 16118 — 0.6 gx
0.0499 | 16140 16140 + 0.0 4
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Concentratie HCI 0.0430 gr. aeq./L.

groaeq. [ B.G.V. | E. G.V. | Afwijking | Aant.
CaS0,/L. | gevonden | berekend n % Bep.
0.0000 17220 17216 — 0.25 3
0.0150 16717 16721 + 0.25 4
0.0300 16521 16517 — 0.25 T*
0.0360 16482 16486 + 0.26 6*
0.0400 16473 16475 -+ 0.1 3
0.0430 16470 16469 -+ 0.05 3
0.0502 16468 16469 — 0.05 3
Concentratie Concentratie
HCI 0.0600 gr. aeq./L. HCI 0.1000 gr. aeq. /L.
gr. aeq. v v | Aant. || gr. aeq. 7 | Aant.
CaSO,/L. | ™ &V | 'Bep. [ CaSO, L. | B G- V- | o
0.0000 23742 7 0.0000 38931 5
0.0100 23169 4 0.0100 38259 T*
0.0200 22840 4% 0.0200 37608 4
0.0300 22576 4 (0.0300 37106 4
0.0400 22389 4% 0.0400 36601 4
0.0565 22170 0.0500 36185 5}

b
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0.100 n. HCI te verdunnen op 50 cc. Alle verdunningen
werden natuurlijk gemaakt met behulp van ,»geleidings-
vermogenwater.”’

De afhankelijkheid van het E. G. V. van de (aSO ,-con-
centratie in mengsels, die 0.042 normaal aan HCI waren,
bleek te kunnen worden weergegeven door de met behulp
van de methode der kleinste quadraten berekende formule:

3

(26) ) — 16115 = 8.583 ‘ ¢ —3.90 ] +11.364| 0 —3.90

waarin ) het E. G. V. der oplossing aangeeft in 10 rec.
ohms en ¢ de concentratie van het CaSO, in or. aeq./100 L.

Voor ¢—3.90 neme men de absolute waarde, d.w.z. de
aiwijking van de waarde in het minimum. Voor het E. . V.
van CaSO,-oplossingen in 0.043 n. HCI vonden we een
dergelijke formule:

(27) ) — 16464 = 13.60[ 0—4.65‘ + 6.863 | c—4.65 "-*.

De met behulp van (26) en (27) berekende waarden voor
het B. G. V. van oplossingen, die 0,042 resp. 0.043 n, aan
HCI zijn, worden in Tabel 12 in kolom 3 vermeld.

De athankelijkheid van het B.G.V. van de CaS0-con-
centraties in mengels met constant HCl-gehalte is weer-
gegeven in Fig, 6. Bij de kleinste HCl-concentratie (0.01n.)
neemt het K. G. V. toe als de CaSO,-concentratie stijgt,
bij de hoogste HCI-concentraties (0.06—0.10 n.) neemt het
daarentegen af met toenemende CaSO-concentratie. Bij
de tusschenliggende HCl-concentraties blijkt de K. G. V.-
kromme door een minimum te gaan; dit minimum is in
sommige gevallen zoo vlak, dat het B, G. V. over een groot,
traject praktisch onafhankelijk van de CaSO,-concentratie
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blijft (zie de krommen voor 0.039 en 0.043 p. HCI).

Men zou in analogic met de bufferoplossingen, die
een constante H'-ionen-concentratie hebben, hier kunnen
spreken van een bufferoplossing, wat betreft het B, (. \e
wanneer men zich er rekenschap van geeft, dat aan een
oplossing, die 0.039 n. aan H(I i8, en 0.028 n. aan CaSO,,
0.02 gr. aeq. CaSO, kunnen worden toegevoegd, zonder
dat het E. G. V. meer dan 19/, verandert.

Dit onverwachte verloop van de E. G. V. krommen ver-.
klaart dus waarom, zooals we boven zagen, bij een aequi-
valente concentratie van 0.042 4 0,043 n. aan HCl en CaSO,
het E. G. V. van de oplossing niet verandert bij toevoegen

an CaS0,.2aq.

Dit is natuurlijk ook de verklaring, waarom het niet
geoorloofd is, uit het gelijk blijven van het F. . V. van
een oplossing, die aequivalente hoeveelheden CaSO, en
HC1 bevat, na toevoegen van CaSO,, te concludeeren tot
verzadiging.

c. Berekening van de tweede Dissociatie- Konstante van

H,80,.

We trachtten nu een verklaring te vinden voor het ab-
normale verloop van de E. G. V. kromme,

Men kan niet aannemen, dat bij het toevoegen van
CaS0O, aan HCI van zekere concentratie het aantal ionen
niet zal toenemen. Een eVenwichtswrschuiving kan slechts
voor een deel het effect opheffen, waaraan ze haar ont-
staan te danken heeft,

In ons geval gaat het echter niet om het aantal ionen,
doch om het E. G. V., d.i. om de som ran de producten
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‘an het aantal lonen van elke soort en hun bewegelijk-
heden. Wordt nu een deel van de meest bewegelijke ionen
weggenomen, dan bestaat de mogelijkheid, dat het E. &. V.,
kleiner wordt, ook al neemt het totaal aantal ionen toe,

Deze overwegingen leiden onafwijsbaar tot een nadere
beschouwing van het evenwicht:

H + SO, *= HS0,.

Bevinden zich deze ionen naast elkaar in een oplossing,
dan zal bij een vermeerdering van de SO,”-concentratie
Juist datgene geschieden waarover we hierboven spraken.

Er zullen zich dan nl. meer van de zeer bewegelijke
H'-ionen en van de tweewaardige SO,"”-ionen samenvoegen
tot het éénwaardige HSO,-1on.

Het 1s dan dus zeer wel mogelijk, dat de vermeerdering,
die het E. G. V. zou ondergaan doordat de totale ionen-
concentratie grooter wordt, juist wordt gecompenseerd
over een zeker traject of wordt overtroffen door de ver-
mindering, die het tengevolge van de afneming der H'-
lonen-concentratic ondergaat,

Willen we deze beschouwing in meer quantitatieven
vorm gieten, dan zal zonder meer duidelijk zijn, dat daar-
voor een eerste eisch is een nadere bestudeering van de
tweede dissociatickonstante van het zwavelzuur, die we

volgens (25) klassiek hebben gedefinieerd door:

- [H]x[S0,"]
Ku ="—H5077

Deze konstante is door verschillende onderzoekers be-
paald. Als ze zich op het standpunt stellen, dat in de
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uitdrukking voor het massawerkingsevenwicht de con-
centraties zonder meer kunnen worden gebruikt, vinden
zlj steeds, dat K aanzienlijk toeneemt bij stijgende
concentratie,

JELLINEK !) vond bij kamertemperatuur voor H,S0,-
concentraties van 0.0014—0.016 normaal een konstante
van 0.016—0.023; Noves en STEWART2) langs verschil-
lende wegen voor K, bij 25°C. een waarde van 0.031—0.034
voor zuurconcentraties van 0.05—0.2 n.

Door ENKLAAR ?) en DRUCKER !) z1jn eenige sterk afwij-
kende waarden voor K gevonden, zij maakten echter
een niet geheel juiste onderstelling,

KovrtHOFF %) vond voor Ky, waarden, die tusschen de
grenzen 0.026 en 0.039 lagen voor concentraties van 0,1
0.5 n. NovES en SHERRILL °) schijnen de eenigen geweest
te zin, die het evenwicht H" + SO,” 7= HSO, van een
meer modern standpunt hebben onderzocht.

Berekenden ze de Ky, langs klassieken weg, dan vonden
ze waarden van 0.017 tot 0.035 voor zuurconcentraties
van 0.01—0.10 n. Brachten ze echter ook de activiteiten
in rekening, dan werd de K,; weliswaar nog niet een vol-
komen konstante, de athankelijkheid van de concentraties
werd dan echter veel minder sterk, De grenzen, waartus-
schen de waarde van de konstante zich in bovengenoemd
concentratiegebied bewoog, waren dan 0.011 en 0.015.

1) 7. physik. Chem. 77, 331 (1911).

) J. Am. Chem. Soc. 32, 1133 (1910).

%) Chem. Weekblad 8, 824 (1911); 9, 28 (1912).
') Z. Elektrochem. 17, 398 (1911).

°) Rec. trav. chim. 43, 207 (1924).

‘) J. Am. Chem. Soc. 48, 1869 (1926),
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Wanneer we dus in ons geval het abnormale verloop
van het Ii. G. V. in mengsels van HCI- en CaSO,-oplos-
singen willen verklaren en ons daarbij voorloopig op het
klassieke standpunt stellen, zullen we in de eerste plaats
— ter berekening van de concentraties der verschillende
lonen — voor de konstante, die het evenwicht H™ 4+ SO,
~—— HBSO," beschrijft, waarden moeten gebruiken, die vari-
eeren tusschen 0.020 en 0.040.

In de tweede plaats zullen we de bewegelijkheden van
de verschillende ionen, wanneer ze zich bevinden te midden
van andere lonen, moeten kennen,

Tabel 13.

Acquivalent Geleidingsvermogen van HCl-oplossingen bij
25°.00 C.

o1, a (‘q . 4
3{0]){]_1. A Bray ‘ []er\nqm ’ l\-'uu V. Bll 'B[.‘l
k. % 3. 4. b. 0.

0.01 411.6 411.0 413.4 344.0 69.4
0.02 4006.7 406.4 407.5 339.0 68.5

0.03 404.0 336.1 67.9
0.04 401.0 400.8 333.5 67.3
0.05 398.4 308.4 3315 66.9
0.06 396.0 329.5 66.5
0.07 394.1 327.9 66.2
0.08 391.5 325.7 65.8

0.10 390.4 389.9 389.3 323.9 65.4
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De bewegelijkheden van het H'- en het Cl'-ion in HCL
oplossingen van verschillende concentratic kunnen we he.
rekenen uit de door ons gevonden waarden van het aequi-
valent geleidingsvermogen van HCl-oplossingen, die in
Tabel 13 kolom 4 gegeven zijn.

In kolom 2 zijn de door Bray en Hunr 1) en in kolom 3
de door BROWNSON en CrAY ®) gevonden waarden gegeven.

De afwijking tusschen onze cijfers en die van de andere
onderzoekers is zeer klein, hehalve bij het 0.01 n. HCI.
Hier bedraagt het verschil 4 0.5 O

Indien onze waarde onjuist was, zou deze afwijking
veroorzaakt moeten worden of doordat ons HCI niet ge-
heel zuiver, of doordat onze oplossing niet nauwkeurig
© 0.01 n. was. Teneinde ons te overtuigen van de zuiverheid
van het HCI zoowel als van de nauwkeurigheid van onze
concentraticbepaling, gingen we als volgt te werk:

Van 1 L. 20 % HCl-oplossing werd een kleine hoeveel-
heid van het konstant kokende HCI-H,0 mengsel over-
gedestilleerd; deze werd opnieuw aan destillatie onder-
worpen en van het tweede destillaat maakten wo door
verdunning met »geleidingsvermogenwater’” een oplossing,
die, zooals bleek door titratic met 0.05 n. NaOH, 0.0400
normaal was,

We verdunden deze oplossing op de bekende wiljze tot
ze resp. 0.01, 0.02 en 0.03 normaal was.

Het E. G. V. van deze oplossingen verschilde minder
dan 1.5°/p met het E. G. V. van de oplossingen, die we
vroeger door verdunning van 0,100 n. HCI bereid hadden.

) J. Am. Chem. Soc. 33, 781 (1911),
%) J. Chem. Soe. 127, 1923 (1925).
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Bij het maken van die 0.100 n. HCl-oplossing was het zout-
zuur vooraf niet verder gezniverd.

Voor de berekening van de bewegelijkheden van het
H'-ion in de verschillende HCl-oplossingen gebruikten we
de waarde voor het transportgetal zooals die door Me,
INNES en Smrrm?) is bepaald nl. n;; = 0.832 voor 0.1 n.
HCl-oplossingen,

Deze waarde is ongeveer het gemiddelde van de vroeger
door andere onderzockers gevonden waarden.

(DEN1SON en STEELE 2) vonden ny; = 0.835, DRUCKER
en RietHOF?) n,; = 0.830).

De met behulp van dit transportgetal berekende bewege-
[fjkheden van het H'- en het Cl'-ion zijn in de laatste ko-
lommen van Tabel 13 vermeld. Daar DeENISON en STEELE 1)
gevonden hebben, dat het transportgetal van het Cl’-ion
in HCl-oplossingen van 0.02—0.10 n. praktisch onafhanlke-
lijk van de concentratie is, konden we eenzelfde waarde
voor ny over het geheele concentratiegebied in rekening
brengen.

De bewegelijkheden van het Ca™- en het SO,”’-ion be-
rekenden we uit de in Tabel 1 gegeven waarden voor het
acquivalent geleidingsvermogen, De aequivalente bewe-
gelijkheid bij oneindige verdunning van het Ca”-ion bij
25° C. bedraagt volgens Noves en FALK?) 60.0, die van
het SO,”-ion 80.0. Deze cijlers stemmen goed overeen
met de waarde voor het aequivalent geleidingsvermogen
)| r Am. Chem. Soe, 47, 1009 (1925).

“) Phil. Trans. 205, 449 (1906); Z. physik. Chem. §7, 110 (1907).

?) Z. physik, Chem. 111, 1 (1924). )
‘) Phil. Trans, 205, 449 (1906): Z. physik, Chem, 67, 110 (1907).

) J. Am. Chem. Soc. 34, 479 (1912).
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van CaSO, in oneindige verdunning zooals ze door
Hurerr?) uit zijn metingen kon worden geéxtrapoleerd
(139—140). De transportgetallen van het Ca™- en het
SO,”-lon bedragen dus 0.43 resp. 0.57 bij oneindige
verdunning.

Volgens STEELE en DENTSON 2) heeft het transportgetal
van het SO,”-ion In een oplossing, dic 0.0045 gr. aeq.
CaS0,/L. bevat, een waarde van 0.56.

Bij onze berekeningen gebruikten we voor het transport-
getal van het Ca”-ion de waarde 0.43, voor het SO,”-ion
0.57. We namen verder aan, dat het HSO,-ion eenzelide
aequivalente bewegelijkheid heeft als het SO,”-ion.

Dit is volgens NovEs en SHERRILL ?) niet geheel juist,
doch daar bij alle door ons beschouwde gevallen de HSO, -
concentratie, zooals blijken zal, klein is, kan men de fout,
die we maken door de bewegelijkheid van het HSO,-ion
iets te groot te nemen, veilig verwaarloozen.

Als nu maar het E. G. V. van een oplossing, die eenige
electrolyten bevat, gelijk was aan de som der geleidings-
vermogens van elk dier electrolyten afzonderlijk in het-
zelfde volume oplossing, dan zouden we zonder meer, nu
we de aequivalente bewegelijkheden van alle aanw ezlge
ionen kennen, uit de waarde van het B, G. V. van de ver-
schillende HCI-CaSO,-mengsels de concentratie der ver-
schillende ionen kunnen berckenen en daaruit de even-
wichtskonstante K, of omgekeerd zouden we kunnen
trachten een zoodanige waarde voor K,,, tusschen de boven-

) Z. physik. Chem. 42, 577 (1903).
*) J. Chem. Soc. 81, 456 (1902),
) J. Am, Chem, Soc. 48, 1869 (1926),

1
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genoemde grenzen, te vinden, dat het daarmede berekende
E. G. V. van de oplossing overeenstemt met het experimen-
teel gevonden E. G. V.

Zooals echter bekend is, kan men het E. G. V. van een
oplossing van eenige electrolyten niet zonder meer additief
berekenen uit het B, G. V. van de oplossing van elk der
electrolyten afzonderlijk.

Teneinde tenminste een eenigszing quantitatieven indruk
te krijgen van den invloed, dien de ionen van verschillende
electrolyten op elkaars bewegelijkheden uitoefenen, onder-
zochten we het K. G. V. van een systeem van opgeloste
electrolyten, dat zooveel mogelijk overeenkwam met het
systeem HCI-CaSO,, zonder dat daarin een storing door het
HSO, -evenwicht kon optreden,

We kozen daartoe het systeem KCI-CaSO,. Van oplos-
singen, die verschillende hoeveelheden KCI en (faSO, be-
vatten, bepaalden we het . G. V. en we gingen nu na of
we ook het 1. G. V. van deze oplossingen op een of andere
wijze konden berekenen. Daartoe was natuurlijk noodig
een vri] nauwkeurige kennis van de aequivalente bewege-
lijkheden van de verschillende ionen. De bewegelijkheden
van de Ca™- en SO,-ionen kunnen we bij elke concentratie
door interpolatie resp. extrapolatic vinden uit de waarden
voor het aequivalent geleidingsvermogen, die in Tabel 1
zlin gegeven,

De bewegelijkheden van het K'- en het Cl'-ion m KCI-
oplossingen van verschillende concentraties zijn vri) nauw-
keurig bepaald door Lorenz, MicrAEL en NEU!).

') Z. anorg. Chem. 116, 45, 161 (1921),



76

De door hen gevonden waarden worden in Tabel 14 ge-
geven,
Tabel 14.
Aequivalente Bewegelijkheden van het K- en het Cl'-ion
in KCl-oplossingen bij 25° (.,

gr. aeq. KCI/L. B Bey
0.000 4.7 75.8
0.0039 70.8 74.1
0.0078 69.5 73.2
0.0156 67.9 72.0
0.03125 65. 6 70.7
0.0625 63. 1 69.2
0.1250 60. 4 (7.8

In de kolommen 1 en 2 van Tabel 15 zijn de concentraties
aan KCl resp. CaS0, gegeven van de oplossingen, waarvan
we het K. G. V. bepaalden. In kolom 8 vindt men de waarde
van het E. G. V., berekend door additic van het E. G. V.
van de KCl-oplossingen en het E. G. V. van de CaS0,-
oplossingen.

De cijfers in kolom 4 vermeld, zijin berekend door voor
KCI resp. CaSO, de bewegelijlkheden te nemen, die deze
electrolyten zouden vertoonen, indien ze elk voor zich tot
een concentratie aanwezlg waren, gelijk aan de totale elec-
trolytconcentratie,

In kolom 5 hebben we voor de bewegelijkheden waarden
genomen, die juist midden tusschen do bewegelijkheden,
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die in kolom 3 en 4 voor de berekening hebben dienst ge-
daan, in liggen.

De waarden voor de bewegelijkheden bij de verschillende
concentraties zijn berckend door grafische interpolatic
resp. extrapolatie van de in Tabel 1 en Tabel 14 gegeven
cijfers. Van elke K(l-CaSO-concentratie werden 3 ver-
schillende oplossingen gemaakt. De waarden van het
E. G. V. van deze oplossingen verschilden onderling ten
hoogste 1.5°/,,. In kolom 6 zijn de gemiddelden van deze
experimenteele waarden gegeven.,

Tabel 15.

Electrisch Geleidingsvermogen van KCl—(CaS0,-
oplossingen bij 25°.00 C,

Ge-
gr. aeq. | gr. aeq. S LGV, et
KC/L. |CaS0,/L. Berekend E. G. V. \15)161}(1{:1

1. 2. H 4. b. 6.
0.01 0.01 2319 2176 2248 2260
0.02 0.02 4346 4076 4211 4219
0.03 0.03 6275 5905 6080 6072
0.01 0.03 20906 3414 3505 3531
0.05 0.01 7581 7261 7421 7397
0.03 0.01 4998 4738 4868 4871

Zooals uit de kolommen 5en 6 blijkt, stemmen de waarden
voor het E. G. V., berekend door middel van de ,,gemid-
delde bewegelijkheden™ zeer goed overeen met de experi-
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menteel gevonden waarden. De verschillen zljn op een
enkel geval na veel kleiner dan 0.5 o

Deze goede overeenstemming leidde ons er toe, te trachten
op soortgelijke wijze uit het E. (. V. van de verschillende
HC1-CaS0,-oplossingen de waarde van Ky voor elk van die
oplossingente berekenen. Daartoe gingenweals volgt te werk:

Voor een oplossing, die een bepaalde concentratie aan
HCI en CaSO, had, namen we een waarde van K;; aan
(tusschen 0.02en 0.05). Met behulp van deze K;; berekenden
we de concentraties der verschillende ionen in de oplossing,
dat zijn de ionen: H'; CI'; S0,”’; Ca™; HSO,.

Daarna werd de som der acquivalent-concentraties der
ionen (c) bepaald.

Uit de waarden van Tabel 1 en 13 berekenden we door
grafische interpolatie — resp. extrapolatic — de aequiva-
lente bewegelijkheden, die de verschillende ionen zouden
hebben als ze alleen 1) in de oplossing aanwezig waren (A ;
B, enz.). Op dezelide wijze werden de aequivalente be-
wegelijkheden berekend, die de verschillende ionen zouden
hebben als ze elk voor zich — met hun tegengesteld geladen
lon — in een concentratic ‘/s¢ In de oplossing aanwezig
waren (A,; B, enz.). Uit deze waarden berekenden we
de ,,gemiddelde bewegelijkheden” voor elk ion, dus
A, + A, B, + Bz

2 i 2

Door deze waarde met de concentratio van het beschouw-
de 1on te vermenigvuldigen, vonden we dus het deel van het
E. G. V., dat op rekening van dat ion komt,

enz.

1) D.w.z. te zamen met het ion waarmee ze, afgezien van de electrolytische
dissociatie, vereenigd zijn,
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Door sommatie van deze E. G. V.-waarden van alle ionen
werd dan het E. G. V. van de oplossing gevonden.

Ky; werd nu zoodanig gekozen, dat de berekende en de
gevonden waarden van het . G. V. zoo goed mogelijk
overeenstemden. Ter verduidelijking geven we hieronder
de uitgewerkte berekening voor een willekeurig geval
(Tabel 17, no. 14).

We veronderstellen, dat in een oplossing, die per L.
0.042 gr. aeq. HCl en 0.01 gr. aeq. CaSO, bevat, het HSO,' -
lon tot-een concentratie van x gr. aeq./L. aanwezig is;
dan geldt volgens (25):

(0.042 — x) (0.005 — x)
.

(28) -Kn =

Nemen we nu voor K de waarde 0.020 aan, dan kunnen
we met behulp van (28) de concentraties der verschillende
ionen in de oplossing berekenen. Deze zijn in kolom 2a van
Tabel 16 gegeven. In kolom 2b zijn voor elk ion de ,.ge-
middelde bewegelijkheden” gegeven. De waarden van
kolom 2¢ geven het K. G. V. (in 10°¢ rec. ohms.), dat onder
deze omstandigheden op rekening van elk ion komt.

Zooals op pag. 88 nader wordt besproken, heeft een niet
te groote verschuiving in de waarden der bewegelijkheden
slechts zeer geringen invloed op de berekende waarde van
het 1. G. V. In de kolommen 3a, 3b en 3¢ worden de over-
cenkomstige waarden gegeven, berekend met een Kj-waar-
de van 0.025, terwijl in de kolommen 4a, 4b en 4¢die waarden,
berekend met een K -waarde van 0.023, vermeld worden.

Door de verschillende cijfers van de kolommen 2e, resp.
3¢, resp. 4e op te tellen, vinden we het E. G. V. van de op-
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Tabel 16.

Berekening van het Electrisch Geleidingsvermogen van
een Oplossing, die per Liter 0.042 gr. aeq. HCL en 0.010
gr. aeq. CaSOy bevat.

Concentraties,
IOHen I(II == O. 020 I{II — 0.025 I{II —= 0.023
1l 2a 3a 4a
H 0.0387 0.0390 0.0389
(0] 0.0420 0.0420 0.0420
Cds 0.0100 0.0100 0.0100
S0,” 0.0034 0.0040 0.0038
HSO0,’ 0.0033 0.0030 0.0031
%«c = (,0487 -33-0 = 0.0490 gc = (.0489
Gemiddelde Bewegelijkheden
Tonen Ky =0.020 | K;; = 0.025 K = 0.023
2b 3b 4b
H’ 332.8 SO2NT 332.7
Cl’ 67.0 67.0 67.0
Ca™ 33.5 33.5 33.5
B1S 49.3 48.6 48.9
HS0,’ 49.4 49,7 49.5
E. GV,
Tonen K = 0.020 Ky = 0.025 K = 0.023
dc 30 4c
He 12879 12972 12942
(1 2814 2814 2814
Ca™ 335 335 335
SO, ” 165 194 186G
HSO,’ 163 149 154
16356 16464 16431




81

Tabel 17.

Waarden voor K.

Concentratie HCI: 0.010 gr. aeq./L.

gar. aeq. K E.G.V. | IL.G.V. [ R Iy
(CaS0,/L. . ber, gev, TG
1 2 3 4 6
0.010 0.022 4436 4426 0.0544 0.013
0.020 0.028 4820 4818 0.0912 0.014
0.030 0.034 5220 5221 0.1294 0.015
0.036 0.036 0470 0442 0.1522 0.015
Concentratie HCL: 0.020 gr. aeq./L.
gr.acq. | o B.G.V. | B.G.V. p | xo Ko
CaSO /.| Mo ber. oV, TR
0.010 0.022 8154 8139 0.0714 0.012
0.020 0.029 8285 8278 0. 1056 0.014
0.030 0.034 85006 8492 0.1414 0.014
0.040 0.037 8732 8732% | 0.1779 0.014
Concentratie HCl: 0.030 gr. aeq./L.
gr. acq, K E.G.V. | E.G.V. I X = Iy
Cas0,/L. M ber, gev, 1oV
0.010 0.023 | 11900 11929*% [ 0.0892 0,012
0,020 0.029 | 11846 11872* | 0.1212 0.013
0.030 0.035 | 11916 11942 0.1556 0.014
0,040 0.040 | 12073 12047 0.1910 0.014°
0.045 0.041° | 12129 12119 (.2088 0.014°




82

Concentratie HCI:

0.042 gr. aeq./L.

gr.aeq. | o E.G.V. | E.G.V. X - Ku

CaSO,/L. H ber. gev. R
0.010 0.023 | 16431 16417* | 0.1116 0.011
0.020 0.029 | 16213 16209% | 0.1420 0.012
0.030 0.035 | 16096 16137 0.1740 0.013
(0.040 0.040 | 16125 16116* | 0.2080 0.014
0.050 0.044 | 16162 16140 0.2422 0.014

Concentratie HCI: 0.06 gr. aeq./L.

gr. aeq. K E.GYV. [ E.G.V. L - Ku

(aSO,/L. i ber. gev, 1oV 1
0.010 0.023 | 23208 23169 0.1458 0.010
(.020 0.029 | 22804 22840 0.1740 0.011
0.030 0.035 | 22568 22576 0.2044 0.012
0.040 0.041 | 22390 22389 0.2364 0.013
0.050 0.044 | 22232 22240% | 0.2684 0.013

Concentratie HCl: 0.10 gr. aeq./L.

gar. aeq. K E.G.V. | E.G.V. R X— Ky

{_‘:1S01/1J. = ])".I‘. {."'(‘V. v lot” Il
0.010 0.023 | 38223 38259 0.2240 0.008
0.020 0.029 | 37572 37608 0.2496 0.009
0.030 0.037 | 37096 37106 0.2776 0.011
0.040 0.041 | 36615 36601 (0.3058 0.011°
0.050 0.045 | 36204 | 36185 0.3350 0.012
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lossing indien K;; resp. de waarden 0.020, 0.025 en
0.023 had.

Door interpolatie met behulp van (26) van de experi-
menteel gevonden waarden van Tabel 13 blijkt het B, (1. V.
van de oplossing 0.016417 rec. ohms. te zijn. Dit cijfer sluit
dus verreweg het best aan bij de E. G. V.-waarde, berekend
met behulp van een Kj-waarde van 0.023. Op deze wijze
hebben we voor een aantal oplossingen met verschillend
CaSO,- en HCl-gehalte de waarden voor K,; berekend.
Deze worden in Tabel 17 kolom 2 vermeld. In de ecrste
kolom van deze tabel geven we de concentratie van de
oplossingen aan CaSO, in gr.aeq./L.; kolom 3 geeft de waar-
den voor het E. (i. V. van de oplossing in 10°® rec. ohms,
berekend met behulp van de in kolom 2 gegeven waarden
voor K.

In kolom 4 worden de experimenteel bepaalde waarden
van het E. G. V. der oplossingen vermeld (zie Tabel 12).
Voor zoover bij de beschouwde CaSO;-concentraties geen
directe metingen zijn uitgevoerd, werd het E. G. V. door
interpolatie van de in Tabel 12 gegeven waarden berekend.
Dit is in Tabel 17 aangegeven door achter het . G. V.-
cijffer van kolom 4 een sterretje te plaatsen.

Tenslotte geven we in kolom 5 de waarden voor de
ionale concentratic ' (gedefinicerd op pag. 25).

Door voor de verschillende oplossingen verschillende
waarden van K;; — die overigens vrijwel allen in het gebied
van de door andere onderzockers gevonden Ky-waarden
liggen — aan te nemen, zijn we dus, zooals uit Tabel 17
blijkt, in staat het E. G. V. van CaSO,-HCl-oplossingen te
berekenen met een nauwkeurigheid van -+ 2%,.
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Zoowel de toeneming van het E. G. V. met de CaS0,-
concentratie bij geringe HCl-concentratie, als het afnemen
ervan met toenemende CaSO,-concentratie bij het hoogste
HCl-gehalte kunnen we op deze wijze vollkomen quantitatief
berekenen. Ook het optreden van een betrekkelijk scherp
minimum in de kromme, die de afhankelijkheid van het
E. G. V. van de CaSO,-concentratie geeft in oplossingen,
die 0.03 n. aan HCI zijn, komt evenals het voorkomen van
het zeer vlakke minimum in de kurve voor 0,042 n. H(I
zeer duidelijk te voorschijn,

In Tabel 18 vindt men de verschillende Ki-waarden
meer overzichtelijk naar hun athankelijkheid van de H(I-
en de CaSO,-concentratie gerangschikt.

Bij een nadere beschouwing van deze tabel valt onmid-
dellijk een merkwaardige bijzonderheid op:

Tabel 18,

Waarden voor K.

Gir. acq. Gr. aeq. CaSO,/L.
HCI/L. 0.01 0.02 0.03 | 0.04 0.05

0.01 0.022 0.028 0.034 — —
0.02 0.022° [ 0.029 0.034 0.037 —
0.03 0.023 0.029 0.035 0.040 —
0.042 0.023 0.029 0.035 0.040 0.044
0.06 0.023 0.029 0.035 0.041 0.044
0.10 0.023 0,029 0.037 0.041 0.045
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Tot vryj hooge HCl-concentratie is K;; praktisch onaf-
hankelijk van deze. Kj; neemt daarentegen vrij regelmatis
toe met stijgende CaSO,-concentratie.

Volgens de moderne theorie over sterke electrolyten zou
voor het evenwicht H" + SO,” 2= HSO,’ de volgende be-

trekking moeten gelden:

0 [T N (S O I e

29)  K'y = — T ,
(29) K’y frso, - [HSO,] friso, K

waarin de f's de activiteitscoéfficiénten van de verschil-
lende ionen voorstellen.

K’;; zou dan een van de concentratie onafhankelijke
konstante moeten zijn.

Uit (29) volgt:

I.l[ ()
5 > i By
(1;0) l\ll = ]\.’11 . j__j——
H = 4180,
Zooals we reeds in Hoofdstuk 1T opmerkten, 1s —log |
evenredig met 17" (7). Als we dus aannemen, dat de
andere grootheden van welke de 's afhankelijk zijn, geen

functies van de concentraties zijn, gaat (30) over in:
(31) K, = K’y . 10¥T x konstante

of
Ky
—> 7 = X = konstant.
10
In kolom 7 van Tabel 17 zijn nu de verschillende waar-
den voor X gegeven. Inderdaad blijken de waarden van
deze X over het geheele onderzochte concentratiegebied
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(van I' = 0.05 tot, I' = 0.33) slechts te varieeren tusschen
0.011 en 0.015 — met drie uitzonderingen voor de hoogste
HCl-concentratie en het geringste gehalte aan CaSO, —
hoewel de K, i-waarden een gebied van 0.022 tot 0.045
bestrijken. Evenals NovyeEs en SHERRILL 1) (zle pag. 70)
vinden we dus, door het evenwicht H' B0 =5 HSO
van het standpunt van de theorie van DEB1IE en HitckEL te
beschouwen een veel kleinere afthankelijkheid van de tweede
dissociatie-konstante van H,80, van de concentraties, ter-
wijl bovendien de door ons berekende waarde (0.011-—0.015)
zeer goed overeenstemt met de door hen langs anderen weg
en voor een deel bij andere concentraties gevonden waarde
(0.011—0.015). Dat X niet een geheel van de concentraties
onafhankelijke konstante is, wordt natuurlijk veroorzaakt
door het feit, dat in de hoogere concentraties de logarith-
men der aktiviteitscoéfficienten niet meer lineair evenredig
zijmmet 11" (zie formule (8) pag. 24). Inderdaad blijkt de X
voor de lagere I-waarden en speciaal voor de lagere zuur-
concentraties vrijwel konstant (0.014) te zijn, In Tabel 11
pag. 57 zijn met behulp van deze K -waarden de 1/ I'- en
Pf
de “log p -Waarden voor verschillende aan (aS( ),
verzadigde HCl-oplossingen berekend, Fen aantal van deze
Ky-waarden zijn, zooals blijkt uit Tabel 17, direct uit de
waarden voor het E, G, V. afeeleid, Voor de verzadigde
oplossingen, waarvan de B. G, V. waarden niet prnr.'lld
zijn, 18 de K,;, door een cenvoudige extrapolatie van de
K;;-waarden van Tabel 18 berekend; dit is zeker TeO0T-

') J. Am. Chem. Soc. 48, 1869 (1926),
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loofd daar, zooals we boven reeds opmerkten, de K, slechts
zeer langzaam met de zuurconcentraties en vrij regelmatig
met de CaSO,-concentratie toeneemt.

Daar de oplosbaarheid van CaS0,.2aq in H,SO-oplos-
singen praktisch onafhankelijk is van de H,80,-concentra-
tie (steeds £ 0.03 gr. aeq. CaS0,/L.) behoeven we voor de

' r-l)'

berekening van I" en log \f" P in deze oplossing slechts

te letten op de geringe verandering van Ky met de zuur-
concentratie,

Zooals een beschouwing van Tabel 10 leert, hebben we
in dit geval voor K;; waarden aangenomen, die overeen-
komen met de K, -cijfers van de vierde kolom van Tabel 18
(cone. CaSO, = 0.03 gr. aeq./L.).

We zijn dus in staat geweest uit de waarden van het
. G, V. van CaSO,-HCl-mengsels de tweede dissociatie-
konstante van H,S0, te berekenen. Werden deze K;-waar-

[ pr

/
den gebruikt om de 171" resp. de "log \‘,/ pvan aan

(a80,.2aq verzadigde HCI- resp. H 80 -oplossingen te be-
rekenen, dan bleek tusschen deze beide grootheden een-
zelfde lineaire betrekking te bestaan, als we gevonden
hebben bij het onderzoek van de oplosbaarheid van
(aS0,.2aq in zoutoplossingen. Met behulp van de door ons
afgeleide  K,-waarden, kunnen we dus niet alleen het
5. G. V. van (aSO,-HCl-oplossingen berekenen, maar ook
kunnen we met behulp daarvan een te verwachten lineaire
.

. T _— Yn O e
betrekking tusschen 171" en log \ pIn aan CaSO, ver-
l,’ -
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zadigde H,80,- en HCl-oplossingen weergeven. Bovendien
bleek K, vrijwel lineair evenredig te zijn met 10Y' 7, z00-
als uit de theorie zou volgen.

In het volgende hoofdstuk wordt nog een derde con-
trole op onze Ki-waarden besproken.

We kunnen hierbij nog opmerken, dat, als voor de be-
wegelijkheden van de verschillende ionen een iets andere
waarde aangenomen wordt, de absolute waarden van K
met een zeer klein bedrag kunnen toe- of afnemen; de
onderlinge verhouding van die waarden blijft echter de-

zelfde.



HOOFDSTUK VI.
METINGEN VAN W ATERSTOFIONENCONCENTRATIES,

In verband met de in het vorige hoofdstuk gegeven be-
schouwingen over het evenwicht H' + S0,” —> HSO,’
kwam het ons noodzakelijk voor, na te gaan of de H'-ionen-
concentratie in de aan gips verzadigde HCI- en H,80,-0p-
lossingen werkelijk die waarde heeft, welke we met behulp
van de door ons afgeleide Kj-waarden berekend hebben.

Daartoe moesten de py-waarden van die oplossingen
gemeten worden. Deze py-metingen werden verricht met de
chinhydron-electrode ). We bereidden het chinhydron door
aequivalente hoeveelheden omgekristalliseerd chinon en
hydrochinon in alkohol op te lossen, deze oplossingen te
mengen en het mengsel in gedestilleerd water uit te gieten.

Het afgescheiden chinhydron werd afgezogen, uitge-
wasschen met gedestilleerd water en aan de lucht gedroogd.

Als standaard-clectrode gebruikten we cen met chinhy-
dron verzadigd mengsel van S6rENSEN ?) (0.09 n. KCl -
0.01 n., HCI). Dit werd dagelijks versch bereid door 25 cc.
van een 0.18 n. KCl-oplossing met 25 cc. van ecen 0.02 n,
HCl-oplossing te mengen en dit te schudden in den ther-
mostaat met overmaat chinhydron. Door uit te gaan van
verschillende 0,18 n. KCl-oplossingen en 0.02 n. HCl-op-
lossingen en de daaruit gemaalkte standaardmengsels tegen

Y) Voorliteratuur over het gebruik van de ehinhydron-clectrode zie Kovriory,
Chem. Weekblad 22, 337 (1925),

*) Z. physik. Chem. 53, 429 (1905).
Z. Elektrochem. 58, 389 (1911).
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elkaar te meten, werd geconstateerd, dat dit standaard-
mengsel een volkomen reproduceerbaren p,, had.

Bij de metingen werden de oplossingen gebracht in uit-
gestoomde groote reageerbuizen van Jena-glas, die gesloten
werden met een driemaal doorboorde cummistop. In de
boringen werden resp. een kwikbuisje met platina netje
volgens KoLTHOFF, een verwisselbare agar-agar-KCl-hevel
en een glazen buisje, dat door een gummislangetje met
klemkraan kon worden afgesloten, geplaatst,

Als verbindingselectrolyten werden gebruikt oplossingen,
die 3.5 n. resp. 1.75 n. aan KCI waren en die bovendien
2%, agar-agar bevatten.

De diffusiepotentiaal werd geslimineerd volgens de door
Bierrum ') aanbevolen methode.

Als py van het standaardmengsel namen we de waardoe
aan van SORENSEN nl. 2.038.

o metingen werden verricht met oen potentiometer
type K van Leeps en Norrhrue, die aflezingen tot in
0.01 millivolt toestond; als nulinstrument gebruikten we
cen galvanometer volgens MoLL.

De I5. M. K. werd vergeleken met cenige door ons samen-
gestelde  Weston-normaalelementen.

Het Cd-gehalte van het amalgaan van deze elementen
bedroeg 8 gewichtsprocenten. De E. M. K. van deze cle.
menten bedraagt bij 25.°00 . 1.0181 Volt.

Van deze elementen werden er drie in den thermostaat
gebracht en ter onderlinge controle bij iedere pu-bepaling
tegen elkaar gemeten. De grootste afwilking in . M, K.,

') Z. physik, Chem. §3, 429 (1905).
Z. Elektrochem. 58, 389 (1911).
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die de gebruikte elementen onderling vertoonden bedroeg
0.10 millivolt, terwijl het onderlinge verschil in B. M. K.
gedurende het geheele onderzoek slechts enkele honderd-
sten millivolts wisselde.

Het maken van de aan CaS0,.2aq verzadigde oplossingen
is in Hoofdstuk TV beschreven. De verzadigde oplossing
werd van de overmaat (CaSO,.2aq afgeschonken en met
overmaat chinhydron geschud. We constateerden, dat door
dit oplossen van chinhydron in de verzadigde oplossing

van CaS0,.2aq, de oplosbaarheid van het gips niet noemens-
waard werd veranderd. Op de bovenbeschreven wijze werd
nu de py van de oplossing bepaald, eerst met den 3.5 n. K(l-
agar, daarna met den 1.75 n. KCl-agar hevel. Van een be-
paalde HCI-, resp. H,SO,-concentratic werden steeds ten
minste drie verschillende oplossingen gemeten.

Het onderling verschil in E. M. K. van deze oplossingen,
gemeten tegen het standaardmengsel van SORENSEN, be-
droeg ten hoogste 0.15 millivolt.

De uitkomsten van deze H'-ionenconcentratic-metingen
Zijll i de kolommen 3 en 6 van Tabel 19 vermeld. In de
kolommen 2 en 5 worden de concentraties der H'-ionen
gegeven, zooals we ze op de in Hoofdstuk V aangegeven
wijze hebben berekend.

Deze waarden komen overigens ook in de Tabellen 10 en
L1 van pag. 55 en 56 voor.

De overeenstemming tusschen de berekende en de ge-
vonden waarden der H'-ionenconcentratics kan zeer goed
genoemd worden, We moeten wel in aanmerking nemen,
dat cen (quantitatieve overcenstemming niet verwacht mag
worden, daar eenerzijds de waarden voor de bewegelijk-
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Tabel 19,

H- Iomnumcmtratim van aan 11° Iunu:conuntmﬂu van aan
Cad04.2aq verzadigde CaS0,.2aq verzadigde
HCI- oplmsm"m H.80,- l)pluh\lll'ﬂ’ll
gr. aeq. o, aeq. or. aeq. gr. aeq. gr. aeq. o1, aeq.
HCI/L. H*/L.. ber. | HY/L. gev. H,SO,/L. | H'/L. her. H[L. gev,

0.01 0.0070° | 0.0068 0.01 0.0066 | 0.0066°
0.02 0.014* | 0.014° 0.02 0.013" | 0.013°
0.03 0.022' | 0.0213 0.03 0.019* | 0.0192
0.04 0.030° | 0.028* 0. 04 0.025° | 0.025
0.05 0.037% | 0.036! 0.05 0.031 | 0.031¢
0.06 0.045* | 0.043? 0.06 0.037" | 0.037°
0.07 0.053° | 0.051% 0.07 0.042°% | 0.043°
0.08 0.062' | 0.058* 0.08 0.048' | 0.048"

heden, die we bij de berekening van K, gebruikt hebben,
niet geheel vaststaan, terwijl anderzijds den methoden ter
bepaling van de py-waarden betrek kelijk groote onzeker-
heden aankleven, o.a. tengevolge van de onnauwkeurige
eliminatie van den (]Iifllsl{‘])()tel]tldcll

Met dezelfde K,-waarden kunnen we dus het E. i, V,
zoowel als de H'-ionenconcentraties van HC- CaS0,- resp.
H,80,-CaS0,-oplossingen berekenen. Deze berekende waar-
den blijken dan binnen de proeffouten met de experimen-
teel gevonden waarden overeen te stomme ', terwijl tevens
blijkt, dat bij gebruikm: aking van die K, ,-waarden de n-
vloed van HCl en H,S0, op de oplosbaarheid van gips
volkomen analoog is aan den invloed van zouten op die
oplosbaarheid.



SAMENVATTING.

We hebben den invloed van zouten en zuren in kleine
concentraties op de oplosbaarheid van CaS0,. 2aq nagegaan.
(pag. 30—59) Geheel in overeenstemming met hetgeen de
theorie van DEBE en HiickeL doet verwachten, hebben

.r,'__]‘)E
. . . / v /
we een lineaire betrekking tusschen 171" en ¥log \ / i
/

gevonden.

De hierbij optredende evenredigheidsfactor bedroeg
+ 0.75, terwijl hij volgens de theorie 1.41 zou zijn. (pag. 47)

Bij het onderzoek van de oplosbaarheid van CaS0,.2aq
in verdunde zuuroplossingen trad een complicatie op, door-
dat de SO,"”-ionen van het gips met de H'-ionen van het
zuur reageerden onder vorming van HSO,’-ionen.

Uit waarden van het E. G. V. werd de tweede dissociatie-
konstante (Ky) van H,SO, berekend. Deze liet zich in
aansluiting met de theorie van Deswe en HiickeL, goed
voorstellen als product van een konstante en een functie

van 1" (pag. 86). Werd dus K, gebruikt bij de berekening
/P’
- y . v
van 171" en "log \/ﬁ’ p > dan bleek ook bij zuren eenzelide

lineaire betrekking tusschen deze grootheden te bestaan,
als we bl zouten gevonden hadden (pag. 56).

Met behulp van deze Ki;-waarden konden we tevens het
verloop van het E. G. V. van oplossingen van HCl en CaSO,
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als functie van de CaS0,-concentratie quantitatief be-
schrijven (pag, 80—82). Deze E. G. V.-krommen vertoo-
nen bij bepaalde HCl-concentraties een zeer vlak minimum
(pag. 68).

Tenslotte werden deze Ki-waarden gecontroleerd door
pu-metingen aan met CaB0,.2aq verzadigde zuuroplos-
singen,

Hierbij werd een zeer bevredigende overeenstemming
tusschen berekende en gevonden H'-ionen concentraties
gevonden. (pag. 92),



STELLINGEN.

—een.

I.

Katalyse treedt op bij elke chemische reactie.

IT.

Het 1s zeer onwaarschijnlijk, dat ons gehoororgaan in
staat 1s ons tijdverschillen van de orde van 10° sec. te

doen waarnemen.
Van Sorst en Groor, Physica 9, 111 (1929),

IT1.
De verklaring van het verschijnsel van MaJorANA,
door MorsveLp gegeven, verdient de voorkeur boven
die van Scnm.\:.-\x:\'.

Z. physik. Chem. A 140, 423 (1929).
l’ll)h]]\. 4. 29, 676 (1928).

IV.

De wijze, waarop TrAUBE en Star-Hone Wane gebruik
maken van de theorie van I,.-\I\‘GMUIH en HARKINS ter
verklaring van het door hen waargenomen verschijnsel,
IS onjuist.

Z. physik. Chem. A 138, 161 (1928).

VY,

De  theorie van INGoLp over de stabiliteit van ring-
complexen berust op onjuiste veronderstellingen.




VI.
De verklaring van het tot stilstand komen van de
photo-chemische reactie tusschen ferrichloride en oxaal-

zuur, door KORNFELD gegeven, is zeer onwaarschijnlijk.
7. Elektrochem. 34, 598 (1928).

VII.

Het 1s 1n hooge mate wenschelijk, dat aanstaande
physico-chemici kennis nemen van de moderne physische
beschouwingen over den bouw van het atoom.
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