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Na het beeindigen van mign proefschrift terugziende op de weqen en
middelen, die de voltooiing ervan mogelijk maakten, is het mij een behoefte
al de wmstellingen van onderwijs, die aan mijn wetenschappelijke vorming
medewerkten, imzonderheid het Gereformeerd Gymnasium te Kampen en
de Rijks-Universiteit te Leiden, dankbaar te gedenken. Op het cerste
leerde ik de waarde van degelijke kennis en goed inzicht beseffen, terwijl
de ernst der opvatting er aan idealen en begeerte om weten en kunaen
te vermeerderen een goede voedingshodem schonk. De mathematisch kriti-
sche vorming, voor zoover ze mij eigen werd, ontving ik eigenlijh eerst
aan de Universiteit. Voor een zeer belangrijk deel dank ik ze aan wijlen
Prof. Dr. J. C. Kuuyver. De schoonheid der concepties en der systema-
tiek in beschrijvende en analytische meetkunde maakte op mij door de
colleges van Prof. Dr. W. vax pEr Woupe cen bijzonderen indruk. De
levendige en toegewijde belangstelling van wijlen Prof. Dr. P. EHRENFEST
voor al wat op natwwrkunde en de natuwrkundigen betrekking had, en
zin brandenden jjver om de somenwerking onder natwurkundigen wvan
alle landen te bevorderen, zal ik wmij steeds weer gaarne. herimneren.
Min practische vorming in de natwwrkunde ben ik in hooge mate aan
mijn hooggeachten promotor Prof. Dr. W. H. Keesom verschuldigd, die
met groote welwillendheid mijn eerste schreden geleid, de witwerking van
menig plan zeer bevorderd, den drang om een eenmaal gesteld doel vol-
hardend en doordringend na te streven gesterkt, en in het algemeen het
onderzoek in bijzondere mate gestimuleerd heeft. De welwillende belung-
steling in mijn  persoonlijke on vakwetenschappelijke aangelegenheden
van U, Prof. Dr. W. J. pe Haas, heeft mij meermalen gesterkt en ver-
kwikt. Wat de practisch technische zijde van mijn arbeid betrveft ben ik
het geheele KAMERLINGH ONNES Laboratorium in al zijn geledingen veel-

zims dank verschuldigd. De hulp die ik van alle takken van dienst



ontving s zoo omvangrijk, dat het mij miet wel mogelijk is hier in
bijzonderheden af te dalen. Toch kan ik wict nalaten wmijn bijzondere
erkentelijkheid wit te spreken voor de prettige en bekwame samenwerking.
dae il zoowel in theoretischen als practischen arbeid van mijn medewerker
Jou. HaaNrtaes genoot.

Hoezeer ool instellingen voor wetenschappelijke vorming en velen
dergenen, die gaarne de beoefening der wetenschappen bevorderen, de
voltooting der arbeid begunstigd hebben, mij zou zeker de kracht tot vol-
harding ondanks velerlei gebrek en bezwarende omstandigheid ontbroken
hebben, had niet miin hart zich telkens weer tot den Heilige Israéls
mogen verheffen en van Hem de noodige kracht mogen ontvangen.
Dat het onderzoek zelve positieve resultaten mocht hebben s voor mij

oen reden tot bijzonderen dank.
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AL INLEIDING.

§ 1. Algemeene opmerkingen betreffende de ontmenging van 1so-

topen door rectificatie.

a. Belang van de ontmenging van isotopen.

De ontmenging van isotopen heeft ten doel de concentratie van een
of enkele der componenten te vergrooten. Dit kan om verschillende
redenen gewenscht zijn:

le. ter vermeerdering van de concentratic van isotopen, die
slechts in geringe hoeveelheden voorkomen, om de eigenschappen dezer
isotopen nader te kunnen bestudeeren of ook bij zeer zeldzame isotopen
om omtrent hun bestaan (meerdere) zekerheid te verkrijgen. Tot de
categorie der zeldzame isotopen behooren H* H?, eventueel He' en He?,
@3 N1 07 (0%, Net enz

2e. ter bereiding van mengsels van isotopen van verschillende eon-
centratie, om uit het onderzoek der mengsels te besluiten tot de eigen-
schappen der componenten. Daarbij kunnen we b.v. denken aan de
bepaling van de soortelijke warmte voor gas- of vasten foestand, aan het
onderzoek der optisehe speetra, aan de bestudeering van kernreacties.

de. ter bereiding van (nagenoeg) zuivere isotopen ter hepaling van
die eigenschappen der eomponenten, die wegens de wisselwerking der
atomen in een mengsel niet of veel minder goed onderzoeht kunnen
worden, zooals b.v. de nauwkeurige hepaling van de toestandsver-
gelijking voor verdunde gassen, de hepaling van warmtegeleidings-
coéfficient en wrijvingscoéfficient, IHet verkrijgen van zuivere isotopen
kan ook zeer gewenschi zijn als men ze als hulpmiddelen voor verder
onderzoek wenscht te gebruiken. Zoo heeft men van H? cen zeer nuttig
gebruik weten te maken door het als projectiel te gebruiken ter be-
schieting van atoomkernen. Ook is het goed denkbaar H? eerlang te
bezigen tot het verkrijgen van een bad van constante temperatuur

tusschen 20 en 25° K.



Tenslotte kan het bezit van de zuivere eomponenten van een isotopen-
mengsel, tezamen met dat van mengsels, in staat stellen die verschijnsels,
waarbij de wisselwerking tusschen de atomen een belangrijke rol speelt,
te bestudeeren, om nadere informatie te verkrijeen omtrent den aard
dezer wisselwerking zelve.

b. Ontmengingsmethoden.

Onder de ontmengingsmethoden neemt bij Ne en H, scheiding door
rectificatie een zeer belangrijke plaats in, daar ze tot zeer belangrijke
ontmengingen in staat stelt, en de opbrengst van een enkel proces in
vergelijking met andere processen groot is. De belangrijkste seheidingen
door andere methoden tot nog toe teweeggebracht, zijn die door de massa-
spectrograaf, door samengestelde diffusie, en door electrolyse. De eerste
methode geeft slechts minimale hoeveelheden, voorloopig hoogstens voor
spectroscopische onderzoekingen toereikend, toch wellicht ook mettertijd
voor onderzoekingen van kernstructuur te gebruiken'). De tweede
methode kan voorshands ook sleehts betrekkelijk geringe hoeveelheden
van sterk gewijzigde concentratie leveren, en vereischt daarbij een zeer
samengestelde apparatuur. Wel zijn de hoeveelheden duizenden malen
z00 groot als bij de eerste methode, maar ze heeft vergeleken met reeti-
ficatie het nadeel, dat ze de stof in gasvorm moet behandelen, waardoor
de hoeveelheden die ze in een enkel proces kan betrekken steeds belang-
rijk kleiner zijn dan bij de rectificatie. De seheiding door samengestelde
diffusie heeft op rectificatie echter het belangrijke voordeel, dat ze uiter-
aard op alle isotopen in gasvorm en op elke gasvormige verbinding van
isotopen toegepast kan worden, terwijl de rectificatie slechts bij lage
temperaturen, en daarom slechts voor weinige stoffen, kans van slagen
biedt. Wel is het hierbij niet noodzakelijk zich tot H, en Ne te be-
perken, en belooft b.v. ook reectificatic van Ar, O, en N, met het oog
op bepaalde onderzoekingen voldoende kans van slagen, maar het effect
der rectificatie is bij deze stoffen noodzakelijkerwijs veel geringer dan
voor Ne, om van H, niet te spreken.

De ontmenging van H,-isotopen door eleetrolyse wint het voor kleine

concentraties van de ontmenging door rectificatie door den betrekkelijken

| Thans is dit voor Li reeds llil;:1'\¢rl‘|‘n| door M. L. OLIPILANT, . S. SHIRE eén

B, M. CrowrTHEr. Nature, 133, 377, 1934.




eenvoud der ontmengingsapparatuur en het geringe toezieht dat dit proces
vereischt. De methode van eleetrolyse kan echter voor zoover bekend
sleehts bij H, tocgepast worden.

De mogelijke methoden van isotopenscheiding zijn menigvuldig. In
de boeken van F. W, Aston ') en Mme P. Curie 2) wordt daarover uit-
voerig egehandeld.

§ 2. Daelstelling van het proefschrift.

Dit proefschrift wenseht in de eerste plaats een op de practijk
gerichte theoretische uiteenzettine te geven van de voornaamste vraag-
stukken, die op de ontmeneing van isotopen door destillatic en rectifi-
catie betrekking hebben. en geeft dientengevolge in de eerste twee
hoofdstukken, en ten deele ook in het 3e hoofdstuk, in hoofdzaak een
samenvatting van theoretische beschouwingen van verschillende auteurs
voor zoover z¢ met dit onderzoek nauw samenhangen: in het slot van
het 3e en in het 4¢ hoofdstuk een behandeling van speciale reetificatie-
problemen, zooals ze zich hij menesels van isotopen voordoen.

In het proefondervindelijk gedeelte wordt cen besehrijving gegeven
van de wijze waarop gedeeltelijke ontmenging van neon- en waterstof-
isotopen door ons werd verkregen, en worden de resultaten vermeld die
werden bereikt. Daarbij werd er naar gestreeld, om een in hoofddeelen
volledige en nauwkeurige beschrijving te geven van de practische moeilijk-
heden, die de reetificatie bij zeer lage temperaturen ondervindt, en van
de wijze waarop deze moeilijkheden kunnen worden overwonnen.

Moge dit proefsehrift een goede gids ziin voor al degenen, die zieh
scheiding van isotopen ten doel stellen. en voor velen, die zieh in het

algemeen met de reetificatic bezig houden, een wegwijzer.

§ 3. Notaties.
In het algemeen zullen we de in de natunrkundige literatuur ge-
bruikelijke notaties bezigen. Wat betreft de notaties, die in het meer

technisch theoretiseh gedeclte van de destillatie- en rectificatietheorie te

') F. W, AsroN, Mass-speetra and isotopes. London, Kdward Armold & Co., 1933.
*) Mme P, Conme, l.'isumpiv et les éléments isotopes. Paris, presses universitaires

de France, 1924.



pas komen, bestaat in de literatuur weinig censtemmigheid. We maken
daarom voor dat gedeelte gebruik van de notaties, die ons het meest
geschikt voorkomen. Daarbij kiezen we bij de behandeling der ideale
destillatie en rectificatie in hoofdstukken IT en 1IT voor sommige groot-
heden andere notaties dan bij de algemeene theorie der reetificatie in
hoofdstuk IV.

In afwijking met het bestaande gebruik, om de (molaire) concen-
tratie van den meest vliuchtigen component » te stellen, zullen wij die
van den minst vluehtigen component x stellen, daar in de behandelde
vraagstukken de concentratie van den zwaren component klein is t. 0. v.
die van den lichten.

We maken steeds gebruik van molaire concentraties of daarmee

evenredige grootheden, zoodanig dat de som der concentraties steeds 1 is.

Overzicht der voornaamste in de theorie der destillatie en rectificatie

gebruikte notaties.

p, = dampspanning van het lichte isotoop.
Pa= ’” ” s Zware 3

m = hoeveelheid vloeistof op een willekeurig moment in het des-
tillatie- of reetificatietoestel aanwezig.

M = hoeveelheid vloeistof aan het begin der destillatie of reetificatie
in het toestel aanwezig.

I = hoeveelheid op elk der pannen.

lq = hoeveelheid in de kookflesch.

r = hoeveelheid, die per tijdseenheid in de kookflesch verdampt
wordt, en tevens hoeveelheid, die per tijdseenheid van elk der
pannen opstijgt ').

r — 1 = hoeveelheid vloeistof, die bij discontinue rectificatie per tijds-
eenheid van den condensator en elk der pannen naar beneden
vloeit.

De hoeveelheid die dan per tijdseenheid onttrokken wordt,
stellen we dus 1. Zoo gedefinicerd is r— 1 fevens gelijk aan
de terugloopverhouding, d.w.z. aan het quotient der hoeveelheid,

die van den condensator op de hovenste pan terugvloeit, en de

1) » wordt als een constante beschouwd. In § 16 wordt aangetoond, dat daartegen

voor de behandelde practische gevallen geen bezwaar bestaat.




hoeveelheid, die aan den condensator als destillaat wordt ont-
trokken.

n=— aantal pannen.

a2 = concentratie van den zwaren component in de vloeistofphase.
1l — "= 7 s 5 lichten 5 5 %
2 < o s 2Waren 5 w5, dampphase.
Lok is o K " - » s kookflesch,
<y . m - = op ,, le pan.
'
&y’ 5 ; . . w 5 ne of bovenste pan.

In hoofdstuk 11 en IIT zijn z,” en z,” coéxisteerende phasen of is 2,
tenminste de concentratie van den damp, die opstijgt uit de vloeistof
op de ve par.

In hoofdstuk IV is x * de concentratic van den damp die van de
v le pan naar de ve pan opstijgt (zie ook fig. 1, blz. 27).

De betrekking tusschen de concentraties der coéxisteerende phasen
of eventueel de coneentraties der vloeistof op de »— le pan en de con-

centratie van den damp, die daaruit opstijgt, is in hoofdstuk IV :

£, xr £ —— /, W r} 4 T I)_
v V-1

waarin b en Ak constanten zijn.
We houden geen rekening met de eventueel ontmengende werking
van den condensator en stellen:

iy
L4 Lyiq-

g = gemiddelde samenstelling voor alle vileeistof en damp in het
toestel.
&, = gemiddelde samenstelling in het toestel aan het begin der recti-
ficatie of destillatie.
t tijd in minuten (soms nemen we ook als tijdeenheid de tijd die
noodig is om 1 mol. te onttrekken).
rit

@0 . . -
vV=2a— &, Z*Oysin (wyy —pn). € * . vergelijking (25).
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@r wordt bepaald door vergelijking (27).

(85

Cp wordt bepaald door vergelijking (32¢); K, = ’
kz, + b
Wanneer we aan z twee voetindices geven, heeft de le betrekking

op het nummer der pan, de 2¢ op den tijd.

(1 k)
P —1

A

o e s 1— A

[J: ’ w o | ’ I" - "t'” — (X 'A,’ W {‘)

r I P

: | + Sy
n
p AT Bl ne,? .
(

1 ’ n— AS,

(‘) —d - 7 —d
&, X5 4

(l—4) 1+ S)

2y, = samenstelling in de kookfleseh aan het begin der eigenlijke dis-
continue rectificatie, dus na de reetificatic met gesloten kolom.
@, wordt bepaald door betrekking (49), of ook door de volgende
daarmee samenhangende betrekking :

qzy + =¥ 1, (g +n) 2y —Q (kxo+ b) (g==m) @q.
|




B. THEORETISCH GEDEELTE.

HOOFDSTUK I.

Verhouding der dampspanningen van isotopen.

dlog p
a7 -

De mogelijkheid van ontmenging door destillatiec en rectificatie

S 4. Berekenming van een algemeene formule voor

berust op het verschil in samenstelling tusschen vloeistof en damp, die
met elkdaar kunnen coéxisteeren. In het volgende hoofdstuk zal voor
mengsels van isotopen een verband gelegd worden tusschen dat versehil
in samenstelling tusschen coéxisteerende phasen en het verschil in damp-
spanning van de heide componenten. Naarmate het verschil in damp-
spanning grooter is, is het genoemde verschil in samenstelling grooter,
en zal de destillatie of reetificatic meer efficient zijn.

Of het bestaan van een merkbaar verschil in dampspanning voor
bepaalde isotopen verwacht mag worden, is voor den vloeistoftoestand
moeilijk uit te maken. Daarentegen kunnen voor den vasten toestand
onder aanname van bepaalde vereenvoudigde veronderstellingen met
gebruik van experimenteele gegevens herekeningen over bedoeld versehil
worden uiteevoerd. We zullen daarom vooreerst onze beschouwingen
laten betrekking hebben op de dampspanning van vaste stoffen.

We veronderstellen, dat de stoffen waarover we handelen eenatomig zijn

en vangen onze berckeningen aan bij de vergelijking van CLAPEYRON ) :

ll[) = A (1
T~ T —v") :
We veronderstellen, dat
pi'=RT + Bp, (2)
waarin B een funetie enkel van 7' voorstelt.
) Met # wordt de damp, met # de vaste toestand aangeduid. 2 = verdampings-

warmte,



(

A= W — W W=U + pv.
In plaats van (1) kunnen we dus ook schrijven:

2T \
L B ) 2 (1a)
P

dT
We wenschen p als funetie enkel van 7' te berekenen en berekenen

7|

nu eerst W als functie van 7' en p.

AW = TdS + vdp—1 | ‘\ ) a1 + 71 ( g2 ) dp + vdp.
eT 'p op /1
N oS ov
’/' (¥} o o s '
( ol )/' “r ( op )'/- ( oT )/,
L o \ PN A, ), |
dW = cdT + jo— T\ )| dp.

De waarde van W voor een willekeurige waarde van T en p kunnen
we hieruit verkrijgen door b.v. eerst bij cen druk nul te integreeren van

0 tot T' en daarna bij een constante temperatuur 7' van druk nul tot

druk p.
1 P
W= Wo+ [enar+ [} o—7(22) |4
= 0+(»(]‘0I +- ’,> ((‘T r A

b . o av” ) a5 o 7T . .
=g R; o — /( 37 )/'_H 7 7T daar v’ = - =B W=

5 1B

'f= ‘7[ ) L7 Al S 70 (
2! U, + 5 RT+ Bp — Tp aT

U, stelt de energie van het gas voor p=0 en 7 =0 voor.

Met eventueele ,gasontaarding’’ hehoeven we ter berekening van
%

/ CpodT wel geen rekening te houden, daar men op grond van metingen
0
van dampspanningen kan aannemen, dat de dichtheid van den damp zoo
klein wordt, dat bij afnemende temperatuur de inviced der gasontaarding
steeds kleiner wordt.

Ter berekening van W, herekenen we cerst U als funetie van
v en T,

AU = TdS — pdv 7'( “;v) AT+ T (—=— ) dv pduv.
( 0 \ ov 1

o

0




adl = ey dT — : P 7 ( “/,/_ ) ; dv.

We integrecren eerst bij constant volume, v, van nul tot 7, daarna bij

constante temperatuur van v, tot v.
7 o

U= U, + ./.(‘,,z['/' ’ : P '/'( :{I)' ) : dv.

zoodat :
U" +po'""'=U/Z,, +pv""" — j f p—T| :ll'),; d
Dan is:
r= W' — W"= U, + -: RT — U)/Z,,

dB

+ Bp —Tp 47

r )
- pv'" + , : p—1T ( (;l; )I: dv,

Substitutie van (3) in (le) leidt tot de vergelijking:

RIZ2 dp 5 =
' e 2T — U
P dT 0o + 2 el )
dp " . dB

T — e N7
+ 7' (2 B) a7 p (1 B) I'p a7

o

) , } — (\

Voegen we de vierde en vijfde term samen en sehrijven we in plaats van

7l dp
P

ze over in de vergelijking:

/7 de eerste benadering die deze vergelijking zelf geeft, dan gaal
{



P

-

p”—B) (3 UO/ow—Uy)_p dB

Iiy"_, 1/ T’ U 7 FoRR
B T+ RT— U

P dT 2
G BRe | S SHB - RN e BN
+p (v — B) (\; }{7' 2= 11)([,1,-}—[,])'— /(O{I,L‘l/(*.
v’
dp dlogp (op &y 2 | 17 1 o0
d7 4T (a'/')r' = = r"" AT ),:' = B ),
d log p o Uy’ b 1 Uyl

diT ~ RT3 T RI® k)

1 I..\ = ,J:/,”' I g
—RT AT T RT? ’ o= 7 | du.

VA e 2 RT

v’
Verwaarloozen we de verandering van »” met 7', dan vervalt de

G

d log p > y = :
eI E als functie van 7' en p bhekend, zoodra Uy'= .,

e

als funetie van 7 berekend is. De berekening van 07,2, geven we in

laatste term en is

paragraaf 6 weer. We laten daarbij de voetindex van 07,'Z,

=1 weg,

§ 0. Gevolgtrekkingen wit de algemeene formule voor de verhouding

der dampspanningen van isotopen.

Is U als funetie van 7 bekend, dan kuannen we (4a) integrecren, als
we de correctietermen weglaten.

Willen we de verhonding der dampspanningen van isotopen bereke-
nen, dan hebben we aan de correctietermen weinig, tenzij we kunnen

’

aangeven hoe B, o en 2’ van de massa afhankelijk zijn, en hoe p bij

constante temperatuur met v samenhangt. Wat B aangaat is het aan-
nemelijk, dat z¢ voor isotopen bijna steeds nagenoeg gelijk is, daar ze
toch in eerste instantic op de uitwendige eigensehappen van het atoom

" en »" geldt dit niet; die zullen zeker wel

betrekking heeft. Voor o
met de energie nauw samenhangen en dus van de massa in het algemeen
niet onafhankelijk zijn ).

YK, A, LinpeEmany, Phil, Mag, 38, 173, 1919 neemt aan dat ook » voor beide
isotopen nagenoeg gelijk is.

Over unitzetting en compressibiliteit wordt door GRUNEISEN uitvoerig gehandeld
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Wenseht men slechts bij eerste benadering de verhouding der damp-
spanningen te berekenen, dan geven de correctietermen aanwijzing om-

trent den graad van nauwkeurigheid.

§ 6. Berekening van de encrgic voor ecen vaste stof.

Bij de berekening van de energie voleen we den eedachtengane
van DEBLIE') in den vorm zooals deze door ScHrOpINGER wordt gegeven
(Handbueh d. Physik X, 277). De vaste stof beschouwen we in haar
geheel als macromolecuul met N atomen, We nemen aan dat de amplitude
van de trillingen der atomen klein ?) is, zoodat de totale trillingsenergie

eeschreven kan worden in den vorm:

9 2 9 . 9 9 2
(_/12 [["‘ S Y IN =8 l/",gA\'_,.',) 1 = ) ‘/h,’_ -+ l)u-_, . .]’”3 \ )

en opgevat als een som van 3 N — 6 energic-componenten, die elk moment
gelijktijdig in de vaste stof (het macromolecuul) bestaan. Elk dezer
energie-componenten kan verschillende diserete waarden hebben, die
echter niet alle even waarsehijnlijk zijn, maar waarvan de waarsehijnlijk-

heid bepaald wordt door den factor van Bourzyaxy ge 57 ; waarin &

een bepaalde energiewaarde, & de constante van Boiazmasy en ¢ cen

gewichtsfactor voorstelt. We nemen g=—1 en stellen g = nhv;, of
ei= (n + §)hy; als we aannemen, dat de trillingen nulpuntsenergie
bezitten.

e zijn dus ' de n (=1,2.3...... ) waarden, die de ide energie-com-

ponent kan aannemen.

in Handb, d. Physik, X, le art. z hangt met 4§ nauw samen. x hangt ook met U7

samen voor zoover haar toename met de temperatuur betreft. x, is bij gelijk atoom

vol. en gelijke atomaire kracliten voor isotopen gelijk.  Als benaderingsformule voor
. vy
e = ¢, wordt door NERNST-LINDEMANN opgegeven e, — ¢ 00214 ¢ ¢
v v N I) v 'y l\
De uitzettingscoéfficient moet nul worden voor 7' = (. Ze is voor vloeibaar neon

in de buurt van het tripelpunt 0.013, voor vleethare waterstof 0.007.

) P, DeEBWE, Ann, d. Phys. 39, 789, 1912,

) Als de uitzetting een merkbave waarde heeft verkregen mag men de aniplitude
der trillingen niet meer als klein beschouwen. Vergel, P. Deswge, Vortrige iiber die
kinetisehe Theorie der Materie und der Elektricitiit, hlz, 17, B. G. Teulmer 1914;
en B, GriiNeiseN, Handb, d. Phys. X, 9.
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De gemiddelde energie over een groot aantal macromoleculen, of ook

het tijdgemiddelde der energic van een bepaalde energiecomponent in

een macromolecunl is:
£
z —
\_c‘ e k1
0
& = =
= o=
e K
0
Met nulpuntsenergie is e; (n+ 3)hvi;
waarden aan van 0 tot oo , zoodat:
| hvi , 8 hy;
=Y ) =L
5 hvie 2KV 4 % hvie <451 4
& = ! <
hy, 3 hyi
¢ 7T o) fe l B
e 2kT 4 o 2KT L
hyi
1 hvie K 4 2 hyie
- hy; + 2
2 hvi

1 + e KT —+—0—

Stellen we de teller der 2¢ term gelijk
hyj
gelijk (e 5T — 1) . ¢ (hv;). Derhalve is:
1 hiy;
& = - /I'J‘ i 7
2 WF
Zonder nulpuntsenergie vervalt de le tem

Om de totale energie te berekenen, moeten we nog over de 3 N

componenten sommeeren,
de

voleen we DeBwr, die naar analogiec var

trillingen in een continuum stelde. dat

dv gelijk zou zijn aan:

Jen v

het

daarin neemt n alle
o b hy;
) S .
hvie 2FT 4
H hyi
T
2kT e
2 hyj
k1 2
2hvi N
kT s

hvi ¢ (hvi), dan is de

=)

1.

frequenties over het geheele frequentiegebied verdeeld zijn.

1 het gedrag van

aantal trillingen

(5)

oeheele

noemer

6

Om dat te kunnen doen moeten we weten, hoe
Daarbij
clastische

tusschen




We krijeen dan, dat:

1 2 \ hy® hvd | |
U" =47z0" | — + — f + dv,
‘,.,.1 e ) ! hy 2000 (6)
0
PR 1
waarbij v,, bepaald wordt door:
Y
1 2 i -
47 l""( = =+ — ) ' v2dy =3 N'. (7)
¢/ ed /)
0
3N —3N —6 dus practisch 3N,
De term tusschen | | in (6) moet weggelaten worden, als er geen

nulpuntsencrgie bestaat. In (6) is
(e voortplantingssnelheid voor longitudinale trillingen,
Cy . transversale

.
La ) voorkomt, is v, van de hesechouwde hoeveelheid

Hoewel v in (T
9 N
. “ ‘e 4 .
stof onathankelijk, daar —,, niet op v, maar op het atoomvolume be-
b

trekking heeft. Dat het aantal trillingen tusschen » en » dv evenredig
is met ¥* hanet samen met de omstandigheid dat we met trillingen in
cen 3-dimensionale ruimte te doen hebben. De evenredigheidsfactor is
voor ons van geen helang.

Noemen we den factor voor het integraalteeken in (7) even F, dan is:

m
F a4 F 9N
F| 2dv=3N; = Voo =3 INV; b= .
3 m y 3
& - m
0

zoodat [/, de energie, gelijk is aan:

m

AN [ ¢ hy hy |
“'/ll e - '2 s,
m 0 I‘l
et —1
. /1‘/ v ]
Stel mn =4 = dus = (.
/\. 'JI” /\
i
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De term q RO stelt de nulpuntsenergie der

vaste phase, 7.7, voor.

Om een geschikte uitdrukking voor log p te verkrijeen berekenen

we in de voleende &

1

/i 1
- /'/ " —U," 4T — 9 [6:‘/'/' " 3de
. RT* s 4 b
0 4
0 (“ I I
. 4
en stellen daarbij 7 wn, zoodat
I @ !
- ,/wu == /;’v te o e I.U,[ r
s Us™ gm— o ’ , 2d;
/ pr =0 [ du. e
0 x ]

8

¥ 7. Berekening van de formules voor de dampspanningsverhouding.

We gaan uit van formule (4a). laten daarbij de correctietermen

weg en splitsen van /" de nulpuntsenergie af. Integratic geeft dan:
U — 7.1 = e R

Uy o i / 0 7

log p = w7 + - log 7' — / v a7

Noemen we de temperatuur voor P 1 7, dan kunnen we schrijven :

1
o S
logp = — <L pr - 5 g [= 00 ag
0
\ [-'7)" R4 5 {.l[:"”~ /"'.,” - |
e gl T+ | e ar | (46)
: 2 .

1§}
De vorm tusschen H is een constante. Ze wordt chemische constante
of dampdrukeonstante genoemd en dikwijls voorgesteld door de letter 1.
We zullen veronderstellen. dat U/, de energie van het oas voor 7' =— 0
en p =10, voor isotopen cenzelfde waarde heeft.

Geven we de grootheden die betrekkine hebben op het lichte isotoop




15

den index 1, degenen die op het zware isotoop betrekking hebben den

index 2, dan kunnen we, als we gebruik maken van de unitdrukkingen,
!
l"’/ l ”r
die in de vorige § voor )" en ’ 7T = dT werden afgeleid,
4

met behulp van vergelijking (46) de volgende vergelijking voor de ver-

houding van de dampspanningen van twee isotopen opschrijven :

(3]
; 9 4, —9 i [ ¥z ¢ X
ln_l_:' ;:l :(j% =l 7 }f] + 9 / du ’ ,’.( : l —+ 1 — 2 (8)
9 < . J pre

2, 0

Daar isotopen een verschillende vmay, hebben, is 6 en dus ook p,

g ; %
want p 77> voor twee isotopen ongelijk.
g
We veronderstellen nu eerst, dat 7 w klein is. Zoolang u kleiner
: : : 1 s
is dan 2 = kan, aangezien r < 1, 1 in de volgende reeks worden
e |
onftwikkeld :
1 1 1 B ! B g . By - 34 s "
vaL 1 = %1 = 9 ™ 5 2 Ml — g (2 x)" —+ 6! (/“J ) e | (’/,.L) O
1 1 1 1
B, = B, = = 3, — 0 <
1= 6 30 5= By=35 e=d
9 PE LE I
/) g { T
log 21 — © ) n, % = ; i 2 8
B o, g R fide lgm =g arE b gy O

log = 3 log 55 = ¥ 7 o) =+ 9 Ly — W) | <+ i 2 ©2,)
=] A o5 3 ‘/'1 L) 2 ('j'] “es) “) (la‘l — K ‘..)

1

5940 (M1" — #a') + 2

| ; 1 : :
181440 (4" — #e) i —

Voor een eenatomig gas is:




/ ) 3
My Yy . S 1 My 1y
- = Uy — Uy =— og ) -

’ —

ne, Yo 1 2 ZAS ",

&

Hierin stelt m, de massa van het lichte isotoop voor.

Py 9 l /g 4, 9 l/ my 5,:’ 3 my
log Ps 8 ( l 7113} 1 =+ 8 ‘\] /112) T = -l(l( b= m..)

46
¢

1 m, 2\ 4,0
(] 1)1 7'6 °

n,3 }
2240 M2/ I

1
7 -| 1
e 181440‘ m,®

D A, F. LivbEMANN, Le., bepaalt de wijze waarop de dampdrukeonstante van de

massa afhangt door een eenvondige dimensiebeschonwing

5
]

De dimensie van 1 is blijkens vergelijking (4b) dezelfde als die van log pT -3 :

daar de dimensies van den cersten en derden term in het tweede lid van (45) nul zijn.
Wanneer we er nu van uitgaan, dat i voor een atomige gassen een grootheid is, die

slechts van M, & en A afhangt, dan kunnen we de wijze waarop ze van deze groot
heden afhangt gemakkelijk aangeven. M stelt het atoomgewicht, I stelt de constante
van BOUTZMANN, & de constante van PLANC K voor.

We kunnen sehrijven:

5

' log (p1 ) xlog M +-y log k<4 =z log h 4 const.
Daar de dimensie voor beide leden dezelfde is zal:
m a mi2\Y mil2\z
=" ( —— ) 5 ( ) -
0 i 27 Nt

zoodat :

D 1 : 3
Y L A= — ) U= 1 I - 3
2 2 2
M3 kS 3
i = log : -} const, 2 log M -} const
h? 2

Hebben we twee isotopen dan zal dus:

: 3 log 3
o 2 %% o 2 " my

De bovenstaande afleiding wijkt van die van LINDEMANK eenigszins af. LINDEMANN
stelt nl, de dimensie van i ten onrechte gelijk log p (vergel, A. Byxk, Handb. d.
Phys.. IX, 323).

Over de chemische constante wordt verder uitvoerig gehandeld in de volgende
artikelen:

P. BEURENFEST en V. TrREAL, Ann, d. Phys, 63, 609, 1921.

A, SmMERAL, Handb. d. Phys. 1X, 267.

R. H. FowLEr en T. E, STErNE, Rev, of Mod. Phys. 4, 635

1932,

0,2
77
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Zonder nulpuntsenergie vervalt de term tusschen [ ] en is P> p

1
nulpuntsenergie is:

3 _my\ 42 1 om0 L. my® 46
.l()( : "’2, 72 (] ) 7%+ ISH-IU( m,* )

2240 m,*

76"

O<Zw <.
4 :
Is 7 grooter dan 1, dan kunnen we, aangezien r = 1, als volgt te

werk gaan. We gaan weer uit van vergelijking (8). vervangen daarin
]
echter 7 door p, en keeren van de integraal de integratievoleorde om :

1 4y

9 P ”
log 24 =[ (e — .m] +9 fa:'-*d.r } _
» S 2 0 R

i p =%

1
9 i =g it :
= |- (g — 2g) | + S)J z? log - dz + ¥ —1,.
O

— {.L:l
0 ] —
We ontwikkelen de log in een reeks:

log (1 —e
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§ 8. Algemeene beschouwing over de dampspanningsformules, en

toepassing ervan op de dampspanningen der isotopen van H, Ne¢ en Ar.

Uit (8a) en (8b) blijkt, dat de verhouding der dampspanningen
y my 3 . i
grooter is naarmate kleiner is, #, de karakteristicke temperatuur,
2

orooter is, en T kleiner is. We kunnen daarom in de eerste plaats bij
lichte elementen, die een laag smeltpunt hebben (en toch nog een be-
trekkelijk groote @), dampspanningsverschillen van eenige beteekenis
verwachten.

Verschillende onderzockingen op dit en ander terrein hadden het
reeds van te voren aannemelijk gemaakt, dat wel nulpuntsenergie in
rekening gebracht moet worden. Zoowel de rectificatic van Ne als die
van H, hebben deze aanname bevestied, daar in beide gevallen het lichte
isotoop het meest vluchtig was.

Voor verreweg de meeste elementen is de smelttemperatuur Ts
belangrijk grooter dan # en verschillen bovendien de massa’s der isotopen
weinig, de dampspanningsverschillen zijn dan zooals (8a) duidelijk laat
zien ook zeer klein, zoodat rectificatie voor deze elementen geen geschikt
middel ter ontmenging is. Een gunstige uitzondering op dezen algemee-
nen regel vormen waterstof en neon; reeds belanerijk minder gunstig
zijn de omstandigheden hij argon. Neon en argon ziin éénatomig, terwijl
waterstof in de buurt van zijn tripelpunt als een éénatomig gas mag
worden behandeld, zoodat de afgeleide formules (8a) en (8b) direet van

toepassing zijn.
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TABEL 1.

Dampspanningsverhouding der isotopen van H,, Ne en Ar

bij hun tripelpunt.

/ " Qorspr, |, Met y, zonder
4 f 4 — :. meng Py nulp.'s Py nulp.’s
/b m, verh. Pa energie | P2y energie
|
Hy 91 13.85 | 6.523 2:3 15000:1 1) 2.20 0.573
Ne 63 24.6 | 2.56 20:22 | 91:9 2| 1.043 0.905

Ar 85 84 | 1.01 36:40 | 1:402)| 1.0086 0.949
\

De opgegeven waarden van ¢ zijn uit metingen van de soortelijke warmte
berekend. Bij argon heeft de opgegeven 8 dus op de zware component

: Dxc s .
betrekking. De berekende waarden van P zijn als le benadering van
2

de juiste te beschouwen, daar geen rekening werd echouden met de uit-
zetting der vaste stof en met de afhankelijkheid van 4 van de tempe-
ratuur. Daar de formules alleen op de vaste stof betrekking hebben,
kunnen we voor de vlocistof slechts in de buurt van het tripelpunt be-
hoorlijke overeenstemming tusschen theorie en practijk verwachten.

In plaats van

o %
’ 42 / e, dT
7SR5 i
0 0
met behulp van de in (8a) en (8b) gegeven ontwikkelingen te berekenen,

kan men ze ook in tabellen opzocken (Laxpour of Handbueh der

el T, : )
Physik X) of als men nauwkeurige waarden van P wenscht, deze met
)

a9

behulp van experimenteel bepaalde ¢,-waarden berekenen, natuurlijk voor

zoover hieromtrent reeds metingen hestaan ¥).

') In water,

*) Ne bevat ook een geringe hoeveelheid Ne® on Ar een geringe hoeveelheid Ar®,
we houden daarmee echter geen rekening.

) Zie by, Kravs Crusivs, Zs. f. Phys. Chem. B4, 1, 1920, Die Dampfdrek

Constante des Neons.,
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Samenstellingsverschillen.

§ 9. Verschal in samenstelling der coéxisteerende phasen van een

mengsel van isotopen. Toepassing op Ne en H,.

Nemen we aan dat de dampspanning van een isotopen-mengsel
beschouwd kan worden als de som van b.v. 2) partieele drukken, waarbij
deze laatsten ieder voor zch oelijk gesteld kunnen worden aan het
produet van molairve concentratic en verzadigde dampspanning van de
zuivere component, dan is voor een mengsel van twee isotopen de
dampspanning ') )
7 (9)

pD=mE" T Ps | 1 ),

en de betrekking tussehen de concentraties der coéxisteerende phasen:
’ ”n
€ Dol

Ds (10)

’”

1 .r‘; Py 1 )’

Als we voor de zware component de molaire concentratie in de vloeistof-

phase z” en in de dampphase =’ stellen.

Uit (10) volgt:

(o N (1—z") ,

&2 e LIL e L T (11)
p,— (P —Pa) 7

"

Bij kleine tlmn;»S]mnnim_:s\'n-rsuhiIh-n of voor kleine waarden van &

we den tweeden term in den noemer wel weglaten, terwijl voor

met 272 in den teller kan worden

kunnen
zoer kleine 2”7 ook nog de term

geschrapt.
Voor de temperatuur van het tripelpunt

is voleens berekening nit

de segevens van tabel 1 uit § 8 bij normaal neon:

=

’” ’

Py, —P: 0.041 en 2" 0.09: zoodat &’ —x'= 0.0034;
Py

phys. Chem. 64, 727, 19083 71. 191, 1910.

1. DOLBZALEK, 0.4, Zs. 1.
Lehrbuch dex Thermostatik Il 36.

VAN DER WAALS—KOHNSTAMM,




bij normaal H,:

i : P2 _ 0545 en 2 =0.000062° '), zoodat ”— a’= 0.000034.

1
Bij H, stelt p, de dampspanning van H'H® voor.
Het verschil in atoomgewicht is voor Ne onder deze omstandigheden
0.00034 van het normale atoomgewicht en voor H, 0.000017.

Voor Ne ligt de afwijking in atoomgewicht aan de grens van
nauwkeurigheid van een gasdichtheidshepaling, voor H, ligt ze er niet
onbelanerijk beneden. Natuurlijk kunnen bij destillatic en rectificatie

helangrijk grooter concentratieversehillen worden tot stand gebracht.

§ 10. Verschil in samenstelling bij ideale rectificatie met gesloten
Lkolom. Toepussing voor weon.

We noemen een rectificatie ideaal, wanneer de damp die van een
willekeurige pan opstijet, steeds in thermodynamisch evenwicht is met
de vloeistof op die pan. In den stationairen eindtoestand, waartoe de
rectificatic met eesloten kolom nadert, moet dan de samenstelling van
den damp van ecen lagere pan gelijk zijn aan de samenstelling van de
vloeistof van de eerste daarboven gelegen pan. Immers moet in dezen
toestand wat door een hepaalde doorsnee naar boven gaat in samen-
stelling gelijk zijn met wat daardoor naar beneden gaat.

Nemen we aan, dat de drukverschillen, die bij de rectificatic op-
treden, gering zijn, dan zijn de I('IH|N“1':IIlllll'\'(‘l':\'('lli”t'll ook klein, zoodat
we bij goede benadering voor alle pannen dezelfde waarde van »Z’

mogen nemeri.

Noemen we de samenstelling van de vloeistof in de kookflesch x,”,

, van die op de vde pan z,”, van die

van de vloeistof op de le pan x,”

op de hoogste pan ., dan zal bij ideale rectificatie met gesloten kolom
in den stationairen toestand:

” ’ Yol

Ly Lo P2 Lo
. ’ . ’ .
1 — 2" 1 — 24 py L=

'y Als we aannemen dat in het oorspronkelijke gas de hoeveelheden H'H®

en H'; zich verhouden als 1: 16000,



n S—— ( P )" A e ( P ) 4 Lo . (12)
1 —z,;, e S l — ) jr 1 — a,”

Het is duidelijk, dat bij het gebruik van een groot aantal pannen
de uiterste samenstellingsversehillen voor Ne nu helangrijk erooter zijn
dan bij eenvoudige ideale destillatie, ook al is in de practijk het verschil
in samenstelling tusschen den damp, die van een pan opstijgt, en de
vloeistof, die er zich op bevindt, nimmer gelijk aan het versehil voor
coéxisteerende phasen, maar bij cenvoudige ondiepe pannen slechts cen
cedeelte, h.v. 50 %, van dit versehil, en al wordt bij rectificatie (continue
of discontinue) waarbij de kolom niet gesloten blijft, dit verschil nog
kleiner naarmate de terugloopverhouding grooter wordt. We zullen dit
naderhand nog nauwkeuriger bezien en daarbij aangeven wat we onder
terngloopverhouding verstaan.

( s )n+!
P
volumereductic door het onttrekken van gas boven aan de kolom, be-

Bij H, kan klein worden. zoodat dan, ook bij sterke

trekkelijk slechts weinig zware component het toestel verlaat.
Veronderstellen we, dat we in een gesloten kolom met 19 pannen
Ne bij de temperatuur van het tripelpunt rectificeeren, en dat de hoe-
voelheid vloeistof. die zieh in de kolom bevindt, veel kleiner is dan de
hoeveelheid in de kookflesch, zoodat we mogen aannemen, dat de samen-
stelling van de vloeistot in de kookfleseh tijdens de rectificatie praetisch

niet verandert, dan is:

.I"" I)" n+1 _,~“” ll._! I " (
; — - s n=19; = = 1 % = 0.090.
P ‘ Py ) 1 — " P 1.043 X

B SO 04,

1 — o  (1.043)%° " 0.910
@9 = 0.040 , z" — 2’5 = 0.050.

Of wanneer elke pan slechts voor 50 % efficient is:

Wao 0.090
2 L — 0.063.
1 — @44 (1.0215)20 ° 0.910

g = 0.069 , @" — ayg’ = 0.031.
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Is de hoeveelheid vlocistof in de kookflesch niet zeer veel grooter
dan de hoeveelheid in de kolom, dan zijn in stationairen toestand de

’” ’

verschillen tusschen z,” en z,)/ nog iets grooter, daar dan x.”

tijdens de
rectificatic toeneemt
Als ) — &,/ =0.031, is het versehil in atoomgewicht 0.0031. Dit

0

verschil kan door weging reeds goed vastuesteld worden.

§ 11.  Berekeming voor Ne van het aantal pannen, dat bij rectificatic

met gesloten kolom noodig is om een bepaalde samenstelling te verkrijgen.

Met behulp van vergelijking (12) kunnen we ook uitrekenen hoeveel
pannen noodig zijn., om in een enkele rveetificatie met gesloten kolom een
hepaalde samenstelling te verkrijgen.

Stel dat de kookfleseh en alle pannen behalve de bovenste 1 em?
vloeistof bevatten, de bovenste echter [, em?®, waarbij 1, zoo gekozen
moet worden, dat de gemiddelde samenstelling van alle vloeistof in het

toestel gelijk is aan de samenstelling van normaal neon: 0.090.

. P = . B :
Stellen we in plaats van Py . 1.02 (50 % efticientie voor de pannen),
Do
zoodat :
v n ’ ’
-2 = (1.02)n+1 L
S 1R - ’ L}
l == .'o — qn
’ —~e -"u’ . -
en nemen we voor x,” een vaste waarde, n.l. 0.0476; 18 dan 0.05.
S ‘I.Yl
Tenslotte veronderstellen we dat 3 (z,” + x,”) gelijk is aan de

gemiddelde samenstelling der kolom. We kunnen dan n en [, voor ver-
schillende waarden van z,” berekenen. Ter berekening van [, dient de

betrekking :

(" + 2) + Loz’ = (n+ 1) . 0.09,

die aangeeft, dat de hoeveelheid zware component gelijk blijtt.
In de praktijk is het voordeeliger niet I, maar [, (de hoeveelheid
in de kookflesch) groot te nemen en behalve reetificatie met gesloten

kolom ook discontinue rectificatie toe te passen.
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TABEL II.

Opeave van het aantal pannen en van de hoeveelheid vloeistof op de

bovenste pan, noodig om bij gegeven z,” een hepaalde z,” te kunnen

verkrijgen.

l,"' l_" n /,‘
0.0476 0.30 108 214
0.50 151 655
0.70 194 1300

2370

(.90
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Ideale destillatie en een grensgeval van ideale rectificatie.

‘8 12, Imleiding.

Ter verkrijging van mengsels met hooger concentraties der minst
vluchtige component is rectificatic in gesloten kolom weinig geschikt,
en kunnen we beter van gewone destillatie of discontinue reetificatic
gebruik maken. Gaan we daarom eerst cens na hoe bij een dereelijk
proces de samenstellingen veranderen. Voor sewone destillatie is dat
in ons geval betrekkelijk eenvoudig. Bij de reetificatic daarentegen
kunnen we slechts bij benadering, in bijzondere gevallen, ons een hehoor-

lijk beeld van de te verwachten resultaten vormen.

13. Ideale destillatie.

Aan de vloeistof wordt langzaam damp onttrokken, zoo dat het thermo-
dynamisch evenwicht der phasen niet verstoord wordt. De hoeveelheid
vloeistof op een gegeven moment in het toestel aanwezig zij m mol. De
hoeveelheid damp die er op dat moment per tijdeenheid aan onttrokken
wordt dm. De hoeveelheid vloeistof aan het begin in het toestel aan-
wezig zlij M, de concentratie daarvan z,”.

d mz'’

- — _1" . ]:“:)
dm (

dm (1 — z")
dm
deeling geeft :

’ ’ rr

d mu' @ 5 7
e P e (14)
dm(l — ") 1 —u P l—u
volgens vergel. (10) .
d max" dm (1 —2a")
pom &’ pym(l — 2")




] ma'" 1 m (1 —x"")

log ——— = log .
N = Mg m - MQA—z")
H ‘ " I
‘ M "),,;.:\ m(l —x )‘l',.
Mz, (M (T — "))
PPN | e &)
£ 1 ] 3 1l —
it SR
iy 1 — &g "/
- Py ” Py ):! — ))},
(7 )py __ (Xa”) by ( M ) P (15)
= 1 — 2" \m ;
% ™
(. )';_ ” e N .
P immen we nu diveet berekenen. Teekenen we cen grafiek, waarin

1 H
1 —x g

A % als funectie van 2” wordt niteezet, dan kunnen we daarin de

i

. .o (."‘I)u >
waarde van 27, die bij een bepaalde waarde van = 2 behoort, atlezen.
— ./‘

Stel dat we een hoeveelheid H, bij de temperatuur van het tripel-

punt indampen tot op '/,,, van het oorspronkelijk volume. - -100;
m
Py 5 TPasr et TR, P : o di :
2. Daar de verdamping nooit ideaal is, en we bovendien niet
P2

met de dampspanningen van vaste H, maar met die van vloeibare H,
P 3 ; -

te doen hebben, nemen we P1 iots Kleiner dan de waarde in tabel I

aangegeverl.

(z'")? (@a)? M

! o L=

Daar 2”7 zeer klein is, kunnen we z” in den noemer verwaarloozen.

M o : : :
Voor — = 100 krijgen we cen 10-voudige concentratieversterking.
m

Van alle H'H? oorspronkelijk in de vloeistof aanwezige, is ons intusschen

toch "/, ontsnapt.




§ 14. Ideale rectificatie.

We onttrekken «,” in plaats van /. In plaats van vergel. (14) treedt:

d ma," Ln

dm (1 T . )

"
"'n) l*.l,,

Of deze vergel. gemakkelijk geintegreerd kan worden hangt natuur-
lijk geheel af van het verband dat er tijdens de reetificatie tusschen

S en x,” bestaat. Slechts in het theoretiseh grensegeval, dat het even-

£
wicht der phasen op elke pan en de stationaire toestand in de kolom
voortdurend verwezenlijkt bleven, zouden we van vergel. (12) ecbruik
kunnen maken en zou het verband tusschen z,” en &.” nagenoeg even
cenvoudig zijn als in vergel. (15). Bij vergel. (14a) ‘wordt veronder-
steld, dat we geen rekening bhehoeven te houden met de samenstellings-
veranderingen in de kolom.

Een eenvoudig verband tussechen z,” en z,” krijgen we natuurlijk

0

ook, wanneer we gedurende een rectificatie kunnen aannemen, dat:
n ' Lo ¢
— = 3 (12a)

waarin (' cen nader te bepalen constante.

: D6 s ) .
Naarmate de macht van 2y in (12) grooter of € kleiner was, zou
P4
het resultaat der reetificatie gunstiger zijn.
Beschouwen we nog eens concentratieversterking van H,, maar nu

"

.I'O

door reetificatie en nemen we n=—2. De¢ co-factor van — in ver-
_ I —
o Fon Do\ 1=l 4 2 5
_L'.‘l'l]_]klllf—{ ( 12) is dan ‘ = ’ = \‘ of anders, wanneer n niet ,L"('ll_]k daan <
})1 O

is, doch de werking der kolom equivalent met die van twee ideale pannen,

en de verdamping in de kookflesch zoodanig dat het evenwicht der phasen

niet verstoord wordt, € in vergelijking (12a) gelijk aan — . Substitu-

¥n . el S
ceren we de waarde \';m1 —, die vergelijking (12) geeft, in (14a)
—.l',‘

en integreeren we daarna (14a), dan krijgen we cen resultaat, dat geheel
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analoog is aan (15), daar vergelijkingen (12) en (l4a) geheel analoog

zijn aan (10) en (14), zoodat dan in het onderhavige geval:

57 .
Ly )’ (La )\ ( -” ')‘
1 — 2, =g "N *
‘ll /7
Dus voor 100 als we weer de #” in den noemer verwaar-
m
loozen :
.:'U” — 1008 a2, = 75 x,".

75 % der zware component blijft dan in de kookflesech.

Ook wanneer we wel rekening houden met de samenstellingsyver-
anderineen in de kolom, kunnen we nog het verband tusschen r, en m
aangeven. Noemen we de cemiddelde samenstelling van alle vloeistof

in het toestel zs dan kunnen we naar analogie van (13) sehrijven:

d mu, , 2 o L
=, waarby mxs— qlay” 13w,

dm

als we de hoeveelheid in de kookflesch gelijk gl en die op een pan

oelijk 1 stellen. Naar (12) is:

A \ "L o £ ] | L
i€, Ll ( Ps )/ Pp Za AE ( Po )' L o .
(1 e, | 2 n ) < ’ = 5 ' -
1 — /)1 ] - {p ] — Tn 1)1 J== i
7 o JE)
L, = n Yo L A0 ’ : y ) ’
[ \ f(z.”) en ¢(x,”) functies enkel van x,
tn. = Ly ¢ (Lo )
micq = lqe,” + nla,” — f(x,”), waarbij lg + nl=m.
d  mzy" — f (2" ) b, v,
dm ] -9 (% )
{ o araiidagit » : . dm sy
m — [ (z — — o (z,") of o(z,’) = 4+ m— [ (zy)=0.
[ 1 0 )y dm P Lo RS AT :
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. di ; : &
D.i. van de vorm J 4 Py = Q, waarin P en @ enkel functies van

du

ziin. De integraal daarvan 1S :

~ ~ ,.I'll.!" - i ].l"l./‘
‘ e Qe dr .

y=Ce +

We hebben hiermee m als functie van x,” berekend. De unitwerking

een practisch geval is echter zeer bhewerkelijk.
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Theorie der rectificatie van mengsels van isotopen, met toepassingen
op bepaalde gevallen.

§ 15. Nadere omschrijving en algemeene beschowwing van  het
rectificatieproces.
In de vorige § verkregen we door

r s idealisatie en beperking cen voorloopig

o

KOUDE, ! heeld van de samenstellingsverande-
ringen bij cen reetificatic. Door de
X" S sterke beperking onteging ons echter de
invloed, die het onttrekken van de

meest vinehtige fraetie gedurende het

‘ proces op het verloop van het proces
‘ heeft. Daar deze invloed zeer helang-
rijk is en het bovendien om een andere
eI, K, reden n.l. de berekening van den
i S [l duur van den insteltijd van een statio-
i Xy | : nairen toestand gewenseht 1s  het
v . rectificatieproces nauwkeuriger te be
e studeeren, zullen we het nog eens op-

nieuw, nu meer algemeen in besechouwing

nemen. Daarbij zullen we echter afzien
van egelijktijdige beschouwingen over
warmtchoeveelheden, nadat we aange-

rx. toond hebben, dat van deze vereenvou-

Sy i diging bij de behandeling van het reeti-
R ficatieproces hij mengsels van isotopen

in de meeste gevallen met recht gebruik

i kan worden gemaakt.

e— = Fig. 1 geeft een schematische voor-

stelling der reetificatie. Een deel der
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vloeistof wordt in de kookfleseh (A) met behulp van een verwarmings-
spiraal verdampt en in (' met behulp van een koelspiraal geheel of
gedeeltelijk weer gecondenseerd. Bij de discontinue reetificatie wordt
aanvankelijk met gesloten kolom gerectificeerd. Als de samenstellings-
verschillen groot genoeg zijn geworden, wordt daarna gedurende langen
tijd aan den condensator een deel van den van den bhovensten pan op-
stijgenden damp onttrokken. Het proces wordt voortgezet totdat men
heneden vloeistof van gewensehte concentratic heeft verkregen, of, zooals
dit bij de reetificatic van mengsels van isotopen dikwijls het geval is,
wegens gebrek aan vleeistof in de kookfleseh het proeces moet heéindigen.
Wil men meer vloeistof aan reetificatie onderwerpen dan het toestel in
één keer kan bevatten, dan moet men de reetificatie telkens onderbreken.
Vanwege deze onderbrekingen wordt deze wijze van reetificeeren dis-

continu genoemd. Bij continue reetificatic wordt hoven en beneden

substantie afgetapt, maar aan de kolom — b.v. op '/, van de hoogte der
kolom — voortdurend ¢en hoeveelheid substantie toegevoerd gelijk aan

de som van de hoeveelheden die boven en bheneden worden afgetapt.

Beschouwen we nu de discontinue reectificatie. De kookflesech bevat
aanvankelijk een hoeveelheid vloeistof lg mol. Daarvan wordt gedurende
het geheele proces per tijdseenheid een hoeveelheid » mol verdampt.
Elke pan bevat een hoeveelheid I mol vloeistof. Nadat door rectificatie
met gesloten kolom daarin de gewenschte samenstellingsverschillen tot
stand zijn gebracht, wordt gedurende de verdere rvectificatic per tijds-
eenheid een constante hoeveelheid van én mol onttrokken. Verondersteld
wordt weer, dat de damp die van een pan opstijgt in thermodynamisch
evenwicht is met de vloeistof die er zieh op bevindt. We nemen verder
aan, dat de wanden van het toestel adiathermaan zijn, en het warmte-
transport in de kolom alleen plaats heeft door den damp die zich naar
een hooger pan begeeft en de vloeistof die naar een lager pan afvloeit.
Tusschen twee willekeurige doorsneden der kolom is dan de vermeerde-
ring der enthalpie per tijdseenheid gelijk aan het verschil der enthalpién
van de hoeveelheden stof, die per tijdseenheid deze doorsneden passeeren.
Als doorsneden kunnen we desgewenscht ook nemen een doorsnede vlak
onder de benedenste pan en cen tweede vlak boven de hoogste pan.

Is gedurende geheel den tiyjd der rectificatie de enthalpie-toename

tusschen twee willekeurige doorsneden practisch nul en de verdampings-




warmte practisch onafhankelijk van samenstelling en temperatuur, dan
zijn ook gedurende al dien tijd de hoeveelheden damp (en vloeistof) die
twee willekeurige doorsneden passeeren practisech gelijk. Deze praetisch
constante hoeveelheid damp geven we aan door de letter r. Genoemde
voorwaarden betreffende de verdampingswarmte en de toename der
enthalpie kunnen nooit exact vervuld zijn. Ze zijn het echter bij isotopen
bijna steeds in goede benadering. Voor we overgaan tot de theoretische
hehandeling der rectificatie willen we dit in de volgende § nog nader
bezien, en aantoonen dat »r practisch constant is.

Wanneer van elke pan een hoeveelheid damp » opstijgt en boven
een hoeveelheid 1 (mol b.v.) onttrokken wordt, moet van elke pan een
hoeveelheid »r—1 mol vloeistof naar beneden stroomen (verondersteld
wordt, dat het molaire volume der vloeistof niet athangt van de concen-
tratieveranderingen die tijdens de discontinue reetificatie optreden).

Het quotient van de hoeveelheid, die per tijdseenheid van den con-
densator naar de bovenste pan terugvloeit en de hoeveelheid die als

destillaat onttrokken wordt, wordt terugloopverhouding genoemd.

§ 16. Verschil in verdampingswarmte der isotopen
De verdampingswarmte van een binair mengsel, waarvan de kook-
punten slechts weinig verschillen, kan in vele gevallen voorgesteld worden

door de empirische formule:
A=A e O z)=A, T (A, —A;) 2;

index 1 heeft weer op de meest vluehtige component betrekking. We
gaan er van uit, dat deze formule ook geldt bij een mengsel van isotopen
voor temperaturen in de buurt van het tripelpunt. Is de 2e term in
het laatste lid zeer klein, dan zal de verdampingswarmte dus practiseh
van x onafhankelijk zijn.
Volgens vergelijking (3) is A als we de correctictermen weglaten ') :
A= R — Ty

0 9 =1t *

1) Berekend wordt eigenlijk het verschil in sublimatiewarte bij het tripelpunt, on
daaruit het versehil in verdampingswarmte te verkrijgen moeten we er nog het verschil

in smeltwarmte aftrekken. De heteckenis dezer correctie is gering; de smeltwarmte s

voor Ne 3.7 cal/gr, voor H, 14 cal/gr.




Laten we de voetindex » ==, weg, dan kunnen we schrijven :

(\I /\.‘ (' ’ l ,_.I ‘I']III l':,,'|.

We veronderstellen, dat bij isotopen 7,/ een zelfde waarde heeft.
zoodat dan, als we ook nog het drievoudig accent wealaten, gesehreven
kan worden ;

Ay —Ay= (1, Us).

Het versehil in energie kunnen we uiteaande van (6a) berekenen :

1
) & 1 1)
[ :H/M’,r-‘( & + 5 dr. (6e)
0 el —1
4
Stel = /.
( ,I, K
1
s 8.7 9
r_nmf—ﬂé = R.

De integraal komt ook in § 7 voor; met behulp der daar nitgevoerde

berekening kunnen we direet opschrijven, dat:

1 151 .
(=9 RY = Sk L
R se+arse—as? )
SR 42 I gA
3 R S 8 - s i
T90 7T T BG0 7 (b2)
= S I
19, 7 e B gt 04— 4.8 . ..
v U= — 560 73\ 2’)
g o O 3 f,* (1 m, I{Q," (1 m,‘-') .
: s 20 7 M, 560 7'3 Mmy>
R =2 calorién.
In het algemeen is A, A, maar een gering aantal calorién. Be-

rekenen we A, — A, voor Ne met 6=63; T -—246: m; =20 en
my—=22, dan vinden we:
Ay — A, ——440 + 0.66 = —3.74 cal. per mol.
Bedenken we nu dat de verdampingswarmte voor Ne bij 24.6° K,
444 cal hedraagt, dan zien we dat de verandering van A,, wanneer r

van 0 tot 1 toeneemt, nog geen 1 % bedraaet. We kunnen deze variatic
3
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dus eerust buiten besechouwing laten, evenals trouwens de variatic van

A met de temperatuur, daar ook deze volgens berekening uit experimen-
tecle gegevens zeer _‘_’(‘I"lll;” is?t).
Voor H, is het versehil tusschen A, en A, grooter; we kunnen nict

4
. . . ke - J
meer dezelfde ontwikkeling toepassen als bij Ne, daar 7 daarvoor te
oroot is.

Voor de berekening gaan we weer van vergelijking (6a) uit, splitsen

- : b
de nulpuntsenergie af en substitueeren r=1.

7 =

e . ORT
U= 3 RI + 7 e h

9 9RTY ” y3dy (6
T — )C)

4
: : ; J .
Jreiden we de integraal in plaats van tot 7 tot o uit dan maken we

LS

voor hooge waarden van —.. geen groote fout. De waarde der integraal

N

is dan nagenoeg 6.5,

/ >

3

(s

(6.5)% my

o U e 9 X %)i X /}’ i l/ 7 my ) ¥ 9 R x 14 x6.5
. 2

e

b, 91 P, =14; m,=2; 3;

[, =811 ) 33 cal.
A, — A, 33 cal.

De verdampingswarmte voor H, bedraagt bij het tripelpunt 218 calo-
vién 2). Zoolang 2 kleiner is dan 0.06, zal x (A, —2,) <1% en he-
hoeven we ook voor de reetificatie van H, geen hezwaar te maken om A
constant te nemen.

[n de buurt van 14° K is de verdampingswarmte van H, ook
weinig afhankelijk van de temperatuur. Overigens ziin de temperatuurs-
versehillen die bij de reetificatie optreden gering.

De hoeveelheid vloeistof, die een kolom bevat, is in het algemeen

1y J. E. VERSCHAFFELT, Rapports et Communications au Vme Congres Inter

national du Froid, Rome 1928, blz, 91.

5y . Sivox en F. Laxcr, Zs. f. Phys. 15, 312, 1923.

)'s
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veel grooter dan de hoeveelheid damp, die ze bevat. De enthalpie-
toename tusschen twee willekeurige doorsneden der kolom is daarom in
hoofdzaak enthalpie-toename der vloeistof. terwijl deze zelf weer in
hoofdzank energie-toename is. Deze enereie-toename is tijdens geheel den
duur der rectificatie gering, daar de optredende temperatuursversehillen
en temperatuursveranderingen klein zijn, en de verandering der energie
met x blijkens het bovenstaande in de beschouwde gevallen onbeteekenend
is. Nemen we als doorsneden de twee uiterste en verwaarloozen we de
enthalpie-toename tusschen deze doorsneden, dan moet de enthalpie van
de hoeveelheid stof, die de benedenste doorsnee per tijdseenheid passcert,
gelijk zijn aan de enthalpie van de hoeveelheid, die de hovenste doorsnee
in denzelfden tijd passeert. Gieven we de henedenste doorsnee aan met
behulp van een voetindex 1, de bovenste met behulp van een index n + 1,
de grootheden die betrekking hebben op de vloeistof der kookfleseh met
een voetindex 0, degenen die hetrekkine hebhen op de vloeistof der cerste

pan met een voetindex 1, enz, dan kunnen we sehrijven :
P (W Ag) — (1, — D)W = s (W2 + Ay) - (1 —B) W v 1,

als we weer aannemen, dat de damp die uit de vloeistof opstijet daarmee
in evenwicht is, en we de enthalpie der vloeistof W” stellen. Boven-

staande betrekking kunnen we ook schrijven :
£y (Ro+ W — W) —rpn g (At Wo— Whin)=W", e | (i

W/ — W,"” en W) W, 41 zijn verdwijnend klein t. 0. v. A,
W71 — W, is ongeveer gelijk ¢, A7, als we het totale temperatuurs-
verval langs de kolom AT stellen, bedraact bij de optredende tempera-
tuursverschillen hoogstens cen paar calorieén, en is zeer klein vergeleken

bij de produeten rA, en r, .1 As. zoodat:

ry M
AT Ay
v l\l o : : ( & e
Wanneer dus " nagenoee gelijk 1 is, is ook : nagenocg eelijk 1.
=
0 n+1

Verder is r over de geheele kolom practisch constant, daar we in plaats
der hovenste doorsnede even goed cen andere hadden kunnen nemen.

Wanneer de aan de kookfleseh toegevoerde energie constant blijft,
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verandert r ook gedurende de rectificatie niet, daar A, practisch onaf-
hankelijk is van de optredende temperatuurs- en concentratieverande-
ringen.

§ 17.  Theoretische behandeling van de rectificatic met gesloten
kolom wvoor het geval dat tusschen de samenstelling der coéristeerend

phasen een lineaire betreklking bestaat.

In § 15 hebben we reeds aangegeven onder welke voorwaarden we
het diseontinue reetificatieproees willen beschouwen. We nemen aan dat
die voorwaarden ook bij de reetificatie met gesloten kolom vervuld zijn
Evenals vroeger gebruiken we het dubbele aceent om de vloeistof,
het enkele om den damp aan te wijzen. De plaats in het toestel geven
we met een index aan. Index 0 zal op de vloeistof in de kookflesch
hetrekking hebben, index 1 op de vloeistof, die van de le pan naar de
kookfleseh gaat, en op den damp, diec naar de le pan opstijet. Evenzoo
coven we de vloeistof, die van de »de naar de » — lste pan afloopt, en
den damp, die van de » — lste naar de vde pan opstijgt, aan door den
index v. Het aantal pannen zij n. De damp hoven de nde pan heeft
dan de samenstelling 27, .1, de vloeistof die van den condensator terug-
vloeit #”7u4+1. We zullen afzien van de ontmengende werking van den
condensator en stellen 7, 41 =" 41

Aan onze berekeningen zullen we tenslotte nog de veronderstelling
ten grondslag leggen, dat tijdens den duur van elke reetificatie tusschen
de samenstelling der vloeistof op een pan en die der damp, die daaruit
opstijet, voor alle pannen cenzelfde lineair verband bestaat.

Bij ideale reetificatie is dat het vorband tusschen de coéxisteerende
phasen. Volgens vergelijking (10) is dat verband eigenlijk quadratisch.
Toch is het zeer nabij lineair zoolang = zeer klein is, of wanneer bij
Po

P
rectificatie weinig verandert. Dit zijn juist de 2 oevallen waarmee we

een waarde van die slechts zeer weinig van 1 afwijkt x tijdens de
bij de rectificatie van Ne en H, in de eerste plaats te doen hebben. We

schrijven het genoemde lineaire verband in den vorm:
J'H = 'l.I, - /'.'l'”-,_i"'" /' ‘l(;)

v —1

k en b zijn constanten.

Deze betrekking geldt voor v=1 tot vy=mn - 1 5




Rectificatie met gesloten kolom, Bij deze rectificatie treedt, zooals
we reeds zagen, op den duur een stationaire foestand in.
De verandering van de samenstelling op de vde pan is op elk

moment bepaald door de differentiaalvergelijking :

diz,”

= (g — B pq) — Q" =), (17)
dt B

v v
waarbij v alle geheele waarden van 1 tot =n 1 aanneemt.
Voor de nde pan verandert de samenstelling slechts van heneden
af en 18 dus:
dlr,”

T r(zn" 2n): (18)

De verandering van de samenstelling in de kookflesch wordt be-

paald door:

dglay” . ;
=@ =), (19)

Door het stelsel veregelijkingen (17), (18) en (19) is tezamen met
vergelijking (16) en de beginvoorwaarde, het probleem wiskundig be-
paald. De oplossing van de vergelijkingen in dezen vorm is, als n een
cenigszins belangrijke waarde heeft, zeer omslachtig, zoodat we beter een
anderen weg kunnen inslaan.

We vervangen het boven beschreven probleem, waarbij » slechts n
diserete waarden kan aannemen, door een ander, dat er zeer nabi mee
overeenstemt, en waarbi] » continu van 0 tot n verandert. In plaats van
cen stelsel van n + 1 simultane differentiaalvergelijkingen van de le orde,
treedt daarbij een partiéele differentiaalvergelijking van de 2¢ orde met
grensvoorwaarden.

Elke pan vervangen we door pannen. De hoeveelheid vloeistof

Ay
verdeelen we gelijkelijk over deze pannen, zoodat elk cen hoeveelheid
Ayl verkrijet. Het verschil in samenstelling der coéxisteerende phasen
maken we Ay maal zoo klein. De ontmengingsstroom (cireulatie r) ver-

1 .
vangen we door een andere die £ maal zoo groot is, opdat ze even
b

werkzaam zal zijn als bij het oorspronkelijke probleem.
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De differentiaalvergelijking (17) gaat, daar in plaats van » 1,
! o b :
v -+ Av treedt en in plaats van , (Av)? —, over in:
r ¥
(A7 i
(Ay)® =A% A @’ A (", — a')).
r dt :
Ontwikkeling volgens Tavior:
I dzl d(z,” — ') (av)?2 d?(z,” B
(Av)® = Ay + -+
r o dt dy 2! dv?
| re
Ste =0.
/
dr,” d (@, — ) (Av)* d*(x,” -— &)
(Ay)? = Ay g 3= (20)
d) dy 2! dyv*

De waarde van x,” -—x,” kunnen we bepalen met behulp van ver-
gelijking (16) door te bedenken dat de samenstellingsverscehillen nu Ay
maal zoo klein zijn.

B ety =AY (ka”, _ 5, + b)
dr,” (Av)? , d2x) d,”
x" — x, = Av| + ka,"+ b)) + 2k ) + .. (21)
dv 2! dy* dy
derhalve is:
dz,— ) d=n,” dr,” (Av)?
Ay =(Ay)* + k fi—— =}
v dy? dy 2
d?(z," — ') :
(Av)? — = (A%)3( }
y

Substitutie dezer waarden in (20) geeft, na deeling door (A¥)* en
overgang tot lim. Ay — 0:

Qux T o.r (\3_: .
a4 v dv-

In plaats van vergelijking (18) treec

5 I/.l'“”
(Av)=

d

(2"

11 :




Volgens vergelijking (21) wordt dit:
da,” dz,’ (Av)?  d%x. duz,”

(Av)2 = — (&v) ( + ka," + b ) + ( SRR et .
il dn 21 dy* oy

deelen we eerst door Aven laten daarna Av tot nul naderen, dan krijgen

we de orensvoorwaarde :

4+ kzn +b0=0, (22)

ox
( v ) .

I=n

voor elke willekeurige waavrde van 4, uitegezonderd # =0, omdat dan alle
A
: ; X du :
afgeleiden naar » nul zimn: | ,“) is dam o .
(" y=n
Vergelitking (19) moet worden vervangen door:
dgy”

pedde (Ay’ ‘ l/.?")

e (An)*
df dy + kg '*'/')_ 91 e v )

In plaats van lg treedt nu niet (Av)lg omdat de hoeveelheid in de
kookflesch lg blijft. Limietovergang geeft:

.\1,,:'“ = ( ox '

== + hxy + b. (23)
(

Wl —o

Voegen we aan de 2 voorwaarden nog de beginvoorwaarde toe. dan
is het probleem wiskundig weer volkomen bepaald. Als beginvoorwaarde
stellen we, dat voor # =0 & onafhankelijk van » en gelijk «, zal zijn.

We kunnen aan de voorwaarden ter vereenvoudiging van de bereke-
ningen nog de twee volgende, die dan natuurlijk van de vorige gegevens
omtrent het probleem niet onafhankelijk zijn, maar die naar den aard
van het probleem direet gegeven zijn, toevoegen :

o

le zal Y voor # % en voor willekeurige waarde van » nul

zijn, en

n

2¢ moet qux, 1 ""v dv=qux, + nz,, omdat de totale hoeveelheid
0
zware component niet kan veranderen, We kunnen deze laatste voor-

waarde ook schrijven in den vorm:

"

d i
o)

(g xy + j./'v dy) =0,

1}
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m ze direet unit de differentiaalvergelijking met behulp van de arens-
voorwaarden (22) en (23), door integratic naar ¢ afleiden.
— ¢, dan nemen differentiaalvergelijking en

Stellen we z— 1y —

voorwaarden den volgenden vorm aan:

v v RETD
A. =k + — .
o Y oy>
I ) = o |
¢ - “ 5
vy = willek. !

[
(SN

willek. | agv v

¥ =1 39 oy g

§ = willek )
I11. )——\\l”(l\.: ov + kv = (.

y=n v
IV. )= |
; 0=, (v).
v = willek. ) :
Vulv) =¥, Iy i daar x, constant is en 2, enkel van » afhangt, is v,

ook enkel een funetie van v

Oplossing van vergelijking A *).
Stel v =N O, waarin N een funetie van v en ® een funetie enkel
van f voorstelt,
Ne' = koN' + oN".
e’ B EN' 4+ N"

) N

deze 2 vormen zullen alleen voor willekeurige waarden van 6 en v gelijk
ziin als elk van beide gelijk is aan eenzelfde constante. We zullen ver-
onderstellen, dat deze constante reéel en negatief is, n.l a ?)

O=—C¢—% . daar voor § = @ v=0 moct zijn, laten we slechts

negatieve waarden van den coéfficient in den eomponent toe.

) De hier gevolgde methode van oplossen kan ook nog toegepast worden in het
goval dat op de bovenste pan zieh een grooter hoeveelheid vleeistof bevindt dan op
de overige pannen, We hebben dan dus 2 rveservoirs verbonden door een kolom.
Vergelijking LTI krijgt cen aan 1T analogen vorm. De €'s zijn ook in dit geval door
integratic van 0 tot » te vinden..

*) Was 2z niet reéel, dan bleven de coéfficienten van 4 niet redel en was @ een

complexe funetie.
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N” 4+ EN’” + aN =0 geeft als oplossing voor N:

kv 1/;;3 kv l/l;'i
— -+ —Z ., —_ — — T &y
S i ' 2 4

-+ ("2 g = -

kv l/ K kv l/ e )
,,2+; X ——— Y —2—/ z—‘.. -y

(24)

v=NO=(C,"e

(24) is een bijzondere oplossing van vergelijking A. De algemeene op-
lossing kunnen we opbouwen uit een som van termen, die alle dezelfde
gedaante (24) hebben, maar waarbij a zeer verschillende waarden kan
aannemen. De waarde der a’'s en ''s kunnen We zoo kiezen, dat aan
de grensvoorwaarden voldaan wordt.

We kiezen voor (24) nog een andere speciale vorm en zoeken een

oplossing, die¢ aan alle voorwaarden voldoet, in de gedaante:

ky Ve ’
7.; Y i 9 . ‘ // - ’ =l 1
v=3" (e S § § /%y — | Y= Q) .8 )
y y
Ly Voeren we nog uiet meoeteen de sin in dan vinden wes:
kv
= 3 - —, b
e - v AWK | , = WYy 2 h
v=2" (C'y,, ¢ 1 Gy, € ) € ¢
1
kn
9 y — —_—, 0 A
o 3 e ’ .o lwhn ~ = TR, 9 WAL
( 5 ) + kv, =3 (1 Gy wy, — ¥ Clgp 10y ¢ )€ = 5 "
y=mn A . <
voor willekeurige 4; dus:
k ) iwr (k g
i 10 ,AWpm (‘h,_ £ ) iwpn __ oR,
th( D) +""h ' i Crop, \ 2 WO e =0. (264)
31/:' v 5 ; 3 s
——= kv voor v =0 bij willekeurige 4
oY oY
» 4 x 4 k = 4
4 i ,— apd & R v L) o= 2hb T o - 2hl.
— Xhang (Cry), + C'yy) . ¢ C=Thi(Clyy wy, — Cloywp) €= 0 + Ty, +Cy)e
1 1 opiet
|
.k ) : k : ; 5
. 1 ’ P ” ) " +
== ("l/ll 5 i l h t h = ( Jh’l T 9 A h ) c 2h (_""
k £ k ¥
Ste " R e A R e B e == A
tel e,y - 5 iwy, =re"¥h, dan is &, + — iw), == ré it en
 J

\ — C e'®h Clay & =P



Stel ter

h

= M8

Bijna steeds zal w

hedoelen, Bij elke waarde va

vereenvoudiging

dat wj zuiver imaginair is. Is wj, reéel, dan nemen we voor w; de posi-
ll"
¢, = bgtg — "71‘: (scherpe , ). (27)
“pq 1 51
n 3 .
G 1h b= fy 2h (‘h
g 'Q‘h e ’¢h 2i
Zoodat :
) ky
5 [ (w9 — @ —_— (e, y — ) — —_z. 0
% ¢ %,0
U ’ % e £ h) — @ ( h ';‘,,) { e 2 2 (‘2:)“)
7 2i | ;
k i k | "k )
(%9 4 5 '”'l,) (‘) b oiw, )o,-”"' ”—( 5 — i, ) (2)/11 e ""h)"— W — O naar (26a).
\ ( k - ) 2 | : A k* ) y
a S USSP T U ) ( —— ) doqu. 2l p—hn__
) z,q 9 iw, )- Fae,3 (e 9\ 5 w, T Tt =0
~ k2
Ji2
| e %he
k | k 1
L P TRIRD WO 177 % TS 100 , — twpn __
(2 0 :u‘)o (2 - '“h)' e=1),
k | y y i1 fw
( ) (qu hn — Oy . . (e TWID g U ,,n)‘
) q h '
1 ol __ ,— ) 1
= = ; (28a)
fw, ¢ VCAN 4, — iwhn b
- q
tg w,n 7
= ={__) 1 ‘23)
wh k 1
2 /]
.
We moeten de positieve wortels nemen, dasr we met wy, cen positieve grootheid

1 = Wy

kv
o8 e =5 — * <
noSin (wyy — @p) e © (25)

. .w l.-
reéel zijn: het kan echter als i > ay, gebeuren

] “'h Len _zhb vinden we con 4:/,‘
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tieve wortel, is w; imaginair, dan stellen we l/ 2, = 1 By en

nemen B positief *).

Met behulp van de voorwaarden IT en ITT kunnen wy en ¢, bepaald

worden.

4
RI2) ('[ : — e Zh9 A
- 2 Oy wy cos (wpy ——t’D,,) e N — it
v 1 &

Volgens I11 is dan voor » n voor iedere willekeurige 6 :

kv 4 A
z — — ol
. T N ; , 2 ; =)
Xt Cp wp cos (wpy — @p) . € + 5 v=0;
' 2
derhalve moet ook :
K . oR)
Wy, Cos (wpn — gp) + 5 SIn (2em on) = (. (26)
Volgens voorwaarde I1 is voor v =0, daar g constant is:
kv
= = —_ '/1;5
¥h— 2,q C) sin (wyy op). 6 “ ==
1
kv y
” — — —aph
J ) i
Eh Chwy, cos (wyy — on)e = 4+ v
1 -
of
kv
,.’ = S uhl /z
2 O wy cos (wWpy — gy) .6 © + |5 +ang) v=20
| ‘ Z
voor willekenrige 6: dus:
o . - kv g
Verder is dan: v=3h (Cyp e P - Clop e — PR ) o= 5 = *h°  waarbij Bn

hepaald wordt door vergelijking (28¢) en de verhouding der €'s door (27a), na substi

tutie van wy ih.
De substitutie geeft in plaats van (28):
2 — R
e Phn _ ,— Phn Enn
e Bhn  , —@nn ~ kn | n (28b)
O

Deze vergelijking heeft hoogstens cen redele positieve wortel,
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k :
wy COs Qh — ‘ 3 -+ .2/,/]) Sin "Jh = (),

/ »
I/ A—
/ e
t W ‘ : 4
OO = - = 27)
- ‘ /l. /\ (
5 T+ “nq 5=+ 2ny
Hiermee kan 25 berekend worden zoodra a;, bekend is.
Combinatie van (26) en (27) geeft:
- . A - . l- . .
Wy (COS wym cos D) SIN Wy 81N Py ) —+ 5 (SN 20pn COS @y — COS WyN 511 9)) = 0.
. ) 1w;,> ko . k 0,
Wy COS WWhNt =+ SN Wyt X 7 -+ 5 SIDwWxn — 37 cos e =,
1 - - l.
5 g 5 T *nq
[ k> ke k2 .
Wpetpg COS Wy —+ ( l + 5 ang + Zn— | ) sin wyn = O,
k | -
wy, cos wyn + = + ) sin wyn =0,
2 q
to wyn ] ;
S A = ' (28)
wy, k 1
Sitas
2 q

Hiermee is wy, en dus ook a), bepaald. Ze heeft diserete waarden.
wy, kan grafisch bepaald worden. We vinden oneindig veel reéele wortels
en 0 of 1 zuiver imaginaire wortel.

Stellen we wyn=x5» dan vinden we de wortels als snijpunten der

1

krommen y = tgy en der rechte y= Voor groote waarden

kn n
15) —p= =
& l/
van 5 wordt het verschil der wortels nagenoeg =. Voor het cerste snij-
punt is 5 steeds belangrijk kleiner dan voor het tweede.

Ben eventueele imaginaire wortel kunnen we vinden door in (28a)
te substitueeren wj= i By; ze gaat dan over in vergelijking (286).

Deze vergelifking kunnen we weer grafisch onderzoeken door na te gaan
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Q 2
Enn — Bun 5
e e Bm
of de kromme 1y = 3 en de reechte y el
¥ L Rhn — Bun fen n
e -+ e

reéel van nul versehillend snijpunt hebben.

-

Stellen we Byn=4% y=—5——-—=; voor £=0 is y =0,

&

Voor

% e 2 e —p ) e¥—e  "\2 i d
:/{(%(\( e ) =ie )_:17( i .) i voor £=0 is /:';/7
d& (e +e 7)* e"+e ° e

.y
voor & 0 18 / 0.
d&
3 3 fent n ¥
Alleen voor negatieve & vinden we als = >'1 een redel
Fs (/

snijpunt. Dit geval kan zich voordoen bij de berekening van den instel-

tijd voor het samengestelde diffusie-proces van HEert1z '),

Als w, en g, bepaald zijn kan met behulp van voorwaarde IV ook

C, gevonden worden. Voor 6 =0 zal n.l.:

Il't
2 2 - .
v e~ =M Cn sin (wpy — @p).
1
Vermenigvuldigen we beide leden met sin (wpy — @) en integreeren

van 0 tot »n dan verkrijgen we (.

Berekenen we cerst:

"

I = { sin (wpy — @p) sin (wi1y — @) dy.

cos H(wy + wy) v — (o0 + @) dv +’vu>’ Vwy, — w)y — (pn — pi)§ dv

y y S Vo 2\ 1
= l (wp— wy) sin {{wp + wy) v — (gn + ?,H +

(205, —+ wy) sin ‘:(,“'h wy) v — (Pn 4(‘!|:|
Litteratuur over dit diffusieproces wordt vermeld in hoofdstuk V, blz. 82,

noot 3.
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= — —.| wy sin (wy n) cos (wy — @) —
Wh* — wi* | . ¥ ( i

. 3 1, 0 5 Yt h n
Wy SN (Wy — @) cos (wWpy — ,«/«)lm
1 . . { )
I = e o| sin (w0yn ?n) Sin (wm — @) | wy cotg (wm — §) =
IhT— WS

— wy cotg (wpn — gu)} =+ sin g, sin o § w; cotg o1 — wy, cotg anl].

Als h =41 is volgens (26) de ecerste vorm tusschen } 1 nul en volgens
(27) de tweede gelijk —(2, — %) q: daar verder Wh% — WP = a2 — oy 1
/,,;:,2 g sin g, sin g (29)

t

’ "n
E 1
Ih— 1= ’ s (wyy — gy) dv = 5 g 1 cos 2 (wyy — @n) i dy.
0

0 sin 2 (wyn — ¢,) sin 2 g, ~
/hfI: o= - » (.)U)
2 L v, 4wy,
We kunnen deze vergelijking met behulp van (26) en (27) ook nog

een anderen cenvoudigen vorm geven:

7 sin (wun — @) cos (wn — Ph) sin® g, cotg P+ Wy
Iy o= e e = R TR
~ = 1wy < wy=
n cos® (wpn — o) k sin® g,
i — + 2nq | -
2 2 13 1) w2
of ook :
(£ + 21g) sin?
S 14 sin- P
n k sin? (wnn — gn) 2 1 -
R - k2\ k
2 ‘ %p — i ) 2 ' ap —
n cos® (wyn — gy) cos? gy
) k k42 "

" ky

’ vae? sin (wpy — @) dv =+ qv, (0) sin g + C) (=1 + ¢ sin® ;).
n kv

— qv, (0) sin g + } vae 2 sin (W — @) dv = Cy (I =1+ g sing) (31)




Ter nadere hepaling van € is nog de berekening van v, vereischt.
Volgens (29) is gsin gy, .sing; + I, #1=0; gsm gy, sin g;is echter
gelijk aan g maal de integrand van I, £ voor v=0. We kunnen ons
dus ook voorstellen dat we in plaats van een term toe te voegen, de
integratie nitstrekken over een gebied waarvoor eerst 1 over cen afstand q

constant blijft en daarna van v, tot v, verandert.

Bepaling van v,.

Dy =Ty 2. Hierin is x, een vast getal. x, kan bepaald worden
p 5 CNG 5 AL oxy
uit de oorspronkelijke differentiaalvergelijking. Daar voor # —= «= =3
(L)
3 5 3a (‘.l', ()2.1"/
voor willekeurige » nul moet zijn, zal voor # = =» ook k 3 4+ 32 = ()
v ye

zijn, en 1is:

g = (A" Be~ ™). Stel z, 4 A"= 4.

Vy =Ta—Tx=A + Be

kv kv kv
5 9 9
v,e? = Ae? + Be =.
Om (', te berekenen, moeten we nog de waarde van de twee volgende

integralen bepalen:

n ke " kv
Iy = ' e 2 sin (w,y — ;) dv en Jo= | 2 sin (w) ?,,):/y_
0 0

De onbepaalde integraal:

i a v b

} €™ sin (bx+c¢) de= PR % sin (bz + ¢) — prpL e"" cos (bz+c).

We moeten dit nemen tusschen de grenzen 0 en n.

. k
B : i -
Voor J, is a= 9 1 voor -/._» 18 @=- 9 3

_— _ 2 /- %2\ 2
«* + b* is in beide gevallen i R I (x,,— i ) = %)



— q (A + B) sin g, + : ke? sin (wn — @p) + (k -+ 4q) sing,{ +

king (23).

Pp) — Wy COS (W)yN — ?“J

-+ sin gy + wy, cos ;/,: .

Sg— e L sin (wun — o) w, cos (wyn — "\a,,y_‘]
5 > e /
SN 9y = Wy COS 'z)h\ .

Met behulp van (26) en (27) laat J, zich redueeeren tot:

1 : " . |
S == d g sin gl = ¢ sin o,
r 2y . )
Voor J, kunnen we schrijven:

/ull

| 5 v ) :

Sy 1 ke (sin wyn — o) + k sin @) + 2, q Sin g .
Zh - ’

Substitutie van de gevonden waarden in (31) geeft:

kn

%
| kn
3 £ O % ’
Bq sin g, = 2 { ke sin (wun — @) + k sin onf =
“h
Cn(p=1+ g sin? g).

i

kn

A £l 2
{ ke sin (wun — ) + k sin gy |
%

" sin 2 (wyn — @) sin 2 gy,

—_— : + ¢ sin? g,
2 4 2w, 4 w,, 1 :

Berekening van r. .

— Ky
Lo = \-l’ = B 5
voor vy=—0 18 Ty, =T, dus (4’ + B) Lo
o b =
voor v =0 moet | = ) = (kax,, + b) zin, volgens vergelij-
0V Ly = o




De samenhang tusschen z, en =z, wordt daardoor bepaald, dat

,;zt . dv + qu,, =nz,+* qx, moet zijn, daar de kolom agesloten blijft.
n " "
- ~ /’ /' ~ L /"
/ L AV =2 s ,(' v Il]f e Y dy;
‘ ! d A
[} () 1
— Lo » (e— kn | bn [z (o — kn 1)
k k 52
. Loz — kn bn b — k ’
qxyn — (e — 1) — — e (e Tt — 1) =(n+¢q) 2, (34)
P2 i 72
Hieruit is =, , direet te vinden: door substitutic in (33) wordt B
in x, uitgedrukt.
| kv A
\ * . — %nd
\ v==3% (3 sin (wy o) e ©
1
Daar v & Ton I8
kv .
x — o — @b
3 oh ar:
T =1a,+Z" () sin (wy —o)e < 3 (59)
: ]
waarin :
kn
] . . |
r 4 (kx .+ b) 1€~ sin (wun — v;) 4 sin 9, { wy, 324)
Coa - - - : e (0Za
-:‘_! nwy — sin 2 (wzn — @) — sin 2 or + 4 quw; sin ? D | 2
Als maat voor den graad waartoe de stationaire cindtoestand he-
] Ly — &, %
naderd is, kunnen we heschouwen.
Zor — Tyx
We interesseeren ons in de eerste plaats voor het geval, dat » = n.

kunnen we met behulp van (33), (34) en (35) berekenen.
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Uit (33) volet direet dat:
(kT pp + b) =~ " (ka ox + )
(hkzgn + b) — (hpe b)= (1 —e~") (kxyo + b);

1 . >0
"‘()x — Ty — /\', (l —:2 /'“) (/l'."o;, —+— [I) ‘_:')'))

Uit (34) volet dat:

1
QT — QTa = 2 (kzg. + b) (=P — 1) + ,; (kzy + b);

1
q (kry. + b)— q (kx,+ b) = — 2 (1 — e ") (kzy, + b) +m (kx, + b):
1
b g+ P (1 —e=")} (kuge + ) = (¢ + n) (kz, + b). (34a)

Combinatie met (36) geeft:

\ . - In
(g +mn)(1 e ) . (Kxa + b). (36a)

',.UZ — Lnew l
k}q—+ 2= (d— g~y

( "h
kr, + b

Stellen we nu in — K, ., dan is volgens (35) en (32a):

— apnl

Ty — Tyx s ’1 /*' 1 [ B - - —
= : -+ >h K, sin (wopn—op) .6 2
)'I +n (o Iun) q + ”’ : A ( A f’)

Yoo — Lpa

De waarde van b doet voor deze betrekking niet ter zake.

S 18.  Bijzondere gevallen.

a. Stel k 0.
De differentiaalvergelijking
Aansluitend aan de gebruikte wijze van oplossen

A en de grensvoorwaarden II en III

worden eenvoudiger.
krijgen we nu:
P o APES. — apb . ] pr e

v=2h O} sin (wpy — @) . € ¥ waarin w, = V «, (positief getal).

1
1
In plaats van (26) treedt:

cOs l,' AN — ;p,‘) = (). (260)
In plaats van (27)

1

tg on = (seherpe pos. £).
([l 2

oo

i |




In plaats van (28):
te ) Py . N
: I - -q.

P

(29) blijft onveranderd:

l, £ = — 7 SIN @y SIN 9.

hr =1

De 2e term van (30) verval weoens (26b) : dus:

‘ / n sin 2 g,
A=) =
| 2 2 4 1w,
| 3epaling van €'} voor 6 —0.
x > .
O i sin (wpy Dh)
‘ |
/ v, SIin (1w o) dy = =* C, ’ sin (2,y @x) SIN (W — o)) dy .
o l o
1) U
\ Vg =Ty — @,
\(ml'
" 32 )
[ L 4 .
I,l\ 3,2 “4 (‘) :7/1, L *I”, f//,
(% L V=10
Uy =2, Zop + by =10, (0) + by .
n n n
v, (0) by b, e
COS (ww ©) - . COs (wp @) [ + 5 Sin (e 1) =
Ly : wy ; w,* y
0 () ]
| Y {
‘ SACR L Dy,
1 o
O
Vi (1)) b y l b -
€OS g + sin (V2. n @) -+ Sin g =
I 1{ .;:l 3 .‘{[ £
B ; [ n sin 2 oy e
— g =% ( ,,sln;,,sln;,-{-(,( { g Il g Cysin’g; .
1 N2 4
COS @ ;
S—— = ¢'sin o, ; l=h.
l* 2y
X p /I i . l . %
qv,(0) SIn o, -+ p S1a (¥ 2y . n— g,) + sin P : =q.0,(0).sIn $x +
Dp
M sin 2 @i I
=t (/1 ( T +’/ \.l“"?/‘l)~
2 )V 2,




sin 2 @ 9 sin o COS oy q sin® g, COS Ty .
= ! = = 2 daar 2= gSin gy .
ll Lk ll Zp 2 ' o
o b sm(‘ 2. N — @) + SN gy
” Zp n q P
5 —+- 5 Sim-= ’:1;:
Daar cos () 2y .M o) = 0 1s ) ap.n—op=(2h—1) - h=1,
. /
>|n«|’;:,v,.u o) = (—1)it?,
- Sin= o 1 1
SIN= 0 = —5 5 — > = T
J Sin® g, —+ COS® gy I + cotg=” o, 1 + g%z,

b sin (W &y . N — @) + Sin i

Ch =

&y 1" sin 29y

Zant®)

-+ ¢ sin* g,

A

1

1 + g%

sin @5 = | (positieve wortel).

1
/I - ' ' | —+= 1/.",75/,

2y n q ]
9 ok 2 "1 4+ g2z
F/ &~ = "%k
G i W
V=2 — 2, = 2% 0} <III(| Zp oY Pr)-€ ’
|
_ — aid
- —"Taw .Y — Q)€
Voor v=mn:

1

x 20 Vo Qe — al
-

| ke 7 <+ Ui .
L + q*z

Als q— w is Vap = (2h—1) 5, zoodat dan:

hie=112 8.4

9

0
)




"l;ll =

& n

hx
Terwijl als g =20, ) e )
. n
20 = : ¢ h
Tor — U1+ R (— 1) A (— 1) 1 L - h=1,23,
7" | Zh
De termen met oneven h worden verdubbeld, de termen met even h
vallen weg:
Tor — bn = ©,, ; derhalve is
voor (I o0
Sbn - lu-’i 1 8 bn "‘1“-_49 N 1 8bn —25)7_;
A >
Tne = — 5 e - 9 A2 ¢ T e =t
voor ( 0
fbp ——8 14bn —95! 14bn —H50
— Ty, = e ot = == 5@ - =8 =ty y
C o 9 ‘x* 20 @*
n x " e Ly
y - 4 2 — Y vl
‘\//( )) l(“)' 1 h/’(\,) 4(,,, ):
— & A 5y
= ) e 2 ey -2 e 2 +
Voor g= 0 gaat de instelling 4 maal zoo snel als voor g=w . Dit
behoort ook zoo te zijn daar voor g=0 in het midden der kolom de

samenstelling niet verandert, wat op hetzelfde neerkomt als een reservoir
met oneindiee hoeveelheid vloeistof in het midden, en berekening van

den insteltijd voor de bovenste helft der kolom.

In elk der beide gevallen bepaalt de cerste term in hoofdzaak de
te

veranderine van x (wanneer f niet klein 1s).

Nemen we ook in het meer algemeene geval, dat ¢ eindig is, alleen

dezen term ter bepaling van dezen insteltijd, dan hebben we:

| -2 —2
- 2 <
— 2 2
20 ) | + g% — %0 4n n
Ty — Ty = . . £ = = .
% q x= ., k
n + 5 < ans < 7w
1 + g*z 4
( v,
1g|x./1=—r/.|'x.n.
n
De berckening van den insteltijd voor het geval dat £ =10 en g=22, werd

in samenwerking met Prof. Kpesosm eerder uitgevoerd dan de algemeene bereckening,

en gepubliceerd in Suppl. N' Tle¢ der Comm, van het KAMERLINGH ONNES Laboratorium




a4

q

n

Van

a5

"

— 0.4 0.320:0: 1 25 3304,

Met behulp van cen grafiek (fig. 2

- - N s BES e vy
of + 1 1

ERREEN

= oo zijn we practiseh meestal ver af.

Bezien we b.v. eens

waarin y is uitgezet tegen




lgl iy . :
- . kunnen we direet de waarde van n’a aangeven; daarmee
Vy
1
]l 4 — = —
91 I/ I + | I) n? o
< a“ o n
kunnen we dan ook den cofaetor van d.w.z.
no q
n
1 +

9
( \“ «
1 +( 1 ) n2a
n
herekenen.
Als maat voor den graad waartoe de stationaire eindtoestand be-

naderd 1S, nemen we:

T B Tn Zoe -+ bn
hn i bn d
daar bn—=ax,, — &p.. De coéfficient der eerste e-macht wordt dan:
I + &
/ s
2 V1 + q* e
n2s q
n
1 5
1 4+ g%z

We zullen dit den genormaliscerden coéfficient noemen en hem aan-
duiden met de letter D.

i 0 - 3
In plaats van # voeren we nog in — = 3S. We stellen n*a=y» en
n*
Tn — Tpe - l
bn @
=De” 7
73
g = —‘¢log Du
’ U} 7
Of, daar 8 = —5 = —:¢,
n> n?l

t= Y ‘log Dy ).
oy

¥

e 5
Y Als g 0 I8 ¥ == en D 30 20odat dan
{ 4 n? |
[ ~ elog — 1.,
| 'ty 8 =8

1 Deze formule komt overeen met formule (10) uit Suppl. N° Tle.
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TABEL I11.

Opgave van den genormaliscerden coéfficient der eerste e-macht: D.

i<t : - |
l/-l—+—u‘~';/.(’l)~
'y
1 N =9 q D
n -
T "
|+ 72 1 ) i
(]
0 9.87 — 72 9 0 405
0.1 8.20 1.79 0.436
0.3 6.25 1.51 0483
0.5 5.22 1.36 0.521
1 4.12 1.2056 0.585
2 3.37 1.11 0.65%
b 3.086 1.07 0.699
| 2935, 1.06 0.723
~ 2.467 = — 1 0.810

Met deze formule kunnen we den insteltijd berckenen in het geval
dat we mogen aannemen, dat gedurende een reetificatie het samen-
stellingsverschil der coéxisteerende phasen voor alle pannen constant en
oelijk aan 0 is.

Voor de beteekenis van I, r, » en g verwijzen we naar § 3. y en D
kunnen aan tabel ITI worden ontleend. bn is het grootst mogelijke ver-
schil in samenstelling, dat tussehen de vloeistof in de kookfleseh en die
op de bovenste pan bereikt kan worden. r, i1s de samenstelling der
vloeistof op de bovenste pan, nadat gedurende cen tijd { met gesloten
kolom is gerectificeerd, x, . is de samenstelling, die daar na ecen tijd

t % zou worden bereikt.

Ter illustratic maken we nog cen voorloopige berekening van den

insteltijd voor de mneon-rectificatie in Sept. 1933 uitgevoerd met het

glazen toestel, dat in fig. 5, blz. 96 is afgeheeld.

=




( -
Stellen we 1 . =3 en 4« 5.
n
= (clog © 4 “log D).
y=—3.1; ‘log ©=1.61; ¢log D 0.36.
3= 5+ (1.61 —0.36) = 0.40.
3.1
De invloed van D op de waarde van S is voor de gekozen waarde
van  blijkbaar reeds betrekkelijk gering.

Daar y5 =125 kon met de eerste term der reeksontwikkeling zeer

wel volstaan worden,

n*l

t 0.40

r

n*l is evenredig met de hoeveelheid zware component die voor g=—w=
aan de kolom moet onttrokken worden. r is de hoeveelheid die per tijds-
cenheid eirenleert.

De rectificatickolom had 60 pannen, waarvan de bovenste 30 elk cen
2 em® hadden en de benedenste 30 elk een inhoud 7==1 em?®.

60° 307 — 6300

inhoud [

Br moest dus een hoeveelheid evenredie met 2 af-

gevoerd worden. Voor r=3em® per min. krijgen we dan;:
{ =2100 X 040 = 840 min. of 14 uur.

Bij de reetificatie met het glazen toestel waarop deze herckening
hetrekking heeft was de stookstroom 0.4 amp. De weerstand der stook-
spiraal bij 25° K was += 350Q.

A*r=024 X 0.16 X 3.5 L4 eal/se¢ of 84+ cal per min.

Verdampt wordt dan bijna 4 gram of iets meer

5D

(verdampingswarmte 22 cal/er).
Als insteltijd werd een periode van 18 uur
Dit

Nauwkeuriger b

dus nog wat grooter dan 5 geworden zijn.
voorloopige opgaaf omtrent .

dag, dat z voor 18 uur iets kleiner is dan 5.

bh. Stellen we nu k=40, maar

l(‘. (I S

Dan is voor »=0 ¢=0, dus moet g,
(26) gaat over in:

dan 3 em® neon per min.
oebruikt, # kan hiernaar

is natunrlijk slechts een

erckening brengt aan den

0 zijn.
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22
Wy COS Win = 5 S wyn
In de oplossing komen nu geen termen met g meer voor, daar voor

waarde Il overging in de bovenstaande meer cenvoudige voorwaarde.

Voor v, krijgen we:

2 4 (kx, +b)sin?wn — )
U, = L,l = .e .
' . sin 2w
( 2n — ) 2y
Wy
k
Daar nu 2 coswn Sin wen :
w,
% L (o, + b)sin?wyn — apl
Uy — 28 s .e
1 [ ¢ SIN= 1051\
( .). n -+ /\ ~ ).751,
Wi
o
o 9 7 o 8
W= COS= Wpn = SIn= wyn
5
wy® (1 — sin® wyn) = g S wn

{ T ,‘ .. ¢
Wi = ( i + w2 ) sin? wyn

S k2
ll'll_ 5 :/'/I l
sin® w;n ]
wy* 94;..
Uy = g:/' 1 (/I.x” + l’) o € — oih
| kO o
(27 + - )x;,-
%p
/).',‘ \
4 (kx .+ b) (}:,, = % )
2 ~ : — ap
Up=—= 1Ty Lpy = A 2 . e
1 2 (o 5
Ay~ ( wn -+ )
k
Waarbij z, bepaald moet worden met behulp van (28) uit:
g1V Zh —— - n 9
7 — — — . Wat weer grafisch is uit te voeren.
i Je2 kn
Xk — n




HY
2¢. q 0.

De termen met g verdwijnen; (26) bhlijit:

)y =
5 SIn (win — 94); (27) wordt ;

-

Wy, COS (Wih — Pi) =

2wy, ! /
tg o) = of wy, cos ¢, = —— SIN ;.
' k g : 2

i

Volgt :

Wy COS Wyn COS G = Wy Sin wWyn Sin g, =

k. k ,
—— SN W COS o‘I;;, e 5 COS wyn SIN 4
dus:
sin wyn =10 en sin (wxn — 9;) = — €08 wyn sin @, .
Invulling dezer waarde in den cofactor van e~ “* bij v, geeft:
kn kn
5y v o
—4(—e” coswm+ 1)w, .sino;.coswmn (kzx,+ b6). e =
2 nawy, + 2 cos wyn sin gy, cos (wyn — @x) — Sin2 g} 2,
kn
) s 9
— 4 (—coswym +e  “)w,.sino;, . coswin . (kx,, + b)
\_) /l ° e k S | 3
| 2wy, + cos ® wyn sin? g;, — Sin 2 gg( @
Wy Wy i
‘ daar sin wun =0 is cos®* w,n 1. De noemer wordt dus 2 nw,e,.
|
kn
N R
' 2, (kx4 b) (coswum —e *=)sin?gjcos wyn az
Op=2 - !
| 2 ney,
cos wyn = (— 1)%
. e ke o
wi? (1 —sin?g;) = i sin = g3,
0 9 :: - 0 . 5
W= ( Wi~ 1 ) SIN = @y = &y SIN “ @y,
kn f2
’ h+1 5] (o
4 (kw , +[;) ;q— 1) +4_"‘! (z, - ) kn
0 y 4 — apl —

~)-
Vy =2 = 5 . “
1 79 A (]



60

2, wordt nu bepaald door:

a ‘,"l 2 -
]I '/ oy - n=10 dus l," Iy — == h= h = | A -':,. .

h272 2
Zp = ki y
n-= I
De bovenste en benedenste grens van den insteltijd kunnen we

blijkbaar nog wel betrekkelijk eenvoudig heeijferen.

$ 19a. Berekening van een bovenste greus voor den insteltijd ten

behoeve der I ,-rectificatie.

De reetificatie werd uiteevoerd met het toestel dat afgebeeld is in

fig. 6 op blz. 106.

1
" 11. We stellen & w b (0 en vragen voor welke waarde
Tn— 2 1
van # = 22 = AN o0 i
Low — Lnx b
z, is dan constant; dus &, = T,% = &;.

Zo | @

Ny .

x'—'(‘_’n—l»

A
&

a is de coéfficient der cerste e-macht: de volgende e-machten verwaar-

loozen we.

. i 72 1
tg & a 7 9 te V/ 2 6d - 11 ]

= — wordt _ = — (.73.
/ 9 /x'II / 1 I
l k2 l/ L
g o . n & .
¢ 4 64
u " . I -
Met behulp van de grafiek fig. 2 vinden we 121 (a ‘,4) — 4.58.
)
_ I = ERE. o
Volet « 5l 0.0379: a 0.0535: o — 0.00286.
3
0.037Y — 00,0635 4 0467 — 0.0585 4
€Ty T, = & - —=0 0 4 = 2010 T, ¢ :
i 9 0.00286 ¥ 26.67 ©o




Volgens vergelijking (33) is:

— kn — 2,76
e — ) 3 s =— 004 P

‘o — Ty, *q

Ty — 2 0467 — 005854 — 005854 1
s = =0 — (0.499 ¢ =

0.936 (5]
]

(0.0535

T

(log 5 + ln_'_" 0.499) 17.2.

t=17.2 min.
=
- Voor r=38 [ dus nog geen 6 min.
Bij de met H, nitgevoerde rectificatie was g ~ 50; tusschen 3 en 1
2 -

Als insteltijd werd ruim een kwartier genomen, wat volgens het boven-

staande voldoende lang kan geacht worden.

§ 19b. Berekening van den insteltiid voor de neon-rectificatic van

Sept. 1933 mel behulp der algemeene formules.

Bij deze rectificatie werd eerst 18 uur met gesloten kolom gerecti-
]‘i('('('l'(_l.
Aan de berekening leggen we de volgende waarden der constanten
ten grondslag: n=—=60; k= 0.01961; b = 0.000082; I =2; r=3; g=90.
‘ De waarde van k& en b bepalen we als volgt:

Volgens betrekking (10) wordt het verband tusschen de coéxistee-

' Ny

a ), a b -
rende phasen bepaald door — P> : — . Naar tabel I is

1 — =z p, 11—
‘ P |
p, 1043
In overcenstemming met het resultaat bij de reetificatic in Oet. 1931
bereikt, stellen we de pannen 53 9% efficiént en nemen in plaats van
1 1
’ Logg daarom goos
‘ Daar de rectificatie met gesloten kolom betrekking had op ecen ge-
{ bhied van z”. dat ten naastenbij begrensd was door z” = 0.10 en " = 0.03,
berekenen we eerst de waarden van o/ die hier bij behooren. Gevonden

wordt s "= 0.09797 en 2’ = 0.02934", eemiddeld »" = 0.06366. Berekenen




" — 0.065,

de

we ook nog x' voor

nu eerst een lijn door

3 (0.06363

a’ 0.98039 z”

w7 v
d X =

0.
0.01961 2"

De verandering van =

"

door (35) bepaald. Volgens (28)

2 me—sin 2 (un —¢

4.22 0.5150 — (

twee

nog een evenwijdige verplaatsing in de

62

dan vinden we
(“"'Sh‘

richting der

0.06366) ; de zoo verkregen lijn heeft als vergelijking :

00082, volet:

0.000082 — kx”

tijdens de reetificatie met gesloten kolom

1S:

b wyn 1 1 HADD
' = . = (.7988.
W ken n 0.5883 + 0.6667
i
2 q
Met behulp van erafiek fig. 2 vinden we:
wn? 444 wn 2.11 voor h 72
de termen waarvoor h > 1 is, laten we weg.
te wn 1.681; wn 12040/ : 2 wn 118°4(Y.
/\': .
Daar w l a 1S
4
k? 4.44 4
a -+~ 0.000096 + 0.001233 = 0.001329.
1 3600
w = 0.03512.

w 0.03512 2 X
te o = _ ; 2714; ¢ 15°107;
: 7/ 0.009805 + 0.11961

) T ag
sin ¢ = (.2616.
wn — o= 105°30Y; sin (wn—¢) = 0.9636.
2un—2¢=211°; sin (2un—2¢) sin 31 0.5150.
sin 2 ¢ = 0.5050,
4 qw sin‘e = 6 nw sin’y 12.66 < 0.06843 — 0.8663.

We hebben nu alle gegevens bijeen om (!, te berekenen

De vorm tusschen § {in den noemer van (32a):

sin 2 ¢ 4 qu sin‘e

).5050) ().8663

0.06363.
punten en geven ze daarna

a’-as gelijk aan

b.

5.10,

We

trekken

wordt




4 0.5883

4 (kx, + b) (¢ .0.9636 + 0.2616) X 2.11

Oy = = —— 41.65 (kxy + b).
5.10 > 0.07947
kn
—ah
iy | s
Ty = Tnp + Cy8In (n—9p).e =
Tn Brie 41.65 (kz, + b) ¥ 09639 —0.0013294 7 l ; '1/
— == : <@ 3= =
T o ZLyip 1.800 ( Yoo — Lax) r o
kz, + b — 0,000886 ¢
= 22.3. . @
:rﬂ'l :I‘HI
Volgens (36a) is:
kzoa+ b q k 1
Tpe—2ne  g+m (A —e=") " g+mn

In ons geval wordt dit:

0.01961 1 o
— (.6 . g = - 0.01703 4+ 0.00667 = 0.025
= T7e 150 ‘ ' i
— €
Ty — ns o=, — 0.000886 ==() ,— 0.000886
e 2. =923 x 0.0237 . e 0.000886:¢ _ 0.550 e 0.000836:¢
L L it
v Tn — Lnx s
Wenschen we, dat T zal zijn, dan moet
Loz — W e (3]
— 0.000886 1 . -
e — 00008861 Sz en t=1140 min, 19 uur zijn.
Lolv)

Voor {=—18 nur= 1080 min. is:

— — 0.9584 1
— 0550 0.9569 S
Lo — Ty 1.74

Ln — Lnax

Na 18 uur is de eindtoestand wat x, betreft reeds bijna tot op

benaderd. Voor iz, is dat anders:

=4
B = ooy = 0 SIT @.e “ (voor # groot genoeg).
T 20 sin @ 0.2616 x 1.80 1
5 T~ kn I 0.9636 =G

D .
e “.sin(nw —9)
Deze laatste waarde is voor het praetische geval te groot. De hoven

oenoemde veronderstellingen t.o.v. ¢ en n zin ter berekening van

¥
-]
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niet geschikt. We moeten dan, als we 7= 60 houden, ¢ liever 135 nemen.
<- - Loye — Lo ]
Sin ¢ zal ongeveer 0.17 worden en S L

Ly = Luw 24

§ 20. Berekening van de veranderingen in samenstelling van de
vloeistof an de kookflesch bij discontinue rectificatie, voor het
geval dat tusschen de samenstellingen der coéristeerende phasen een
lineair verband bestaat.

De verandering der samenstellingen van de vloeistof op de versehil-
lende pannen en in de kookfleseh wordt bij diseontinue rectificatie,

zooals deze in fig. 1 (blz. 30) wordt voorgesteld, hepaald door de vol-

oende 7+ 1 simultane differentiaalvergelijkingen :
I/.’l' ”.’ . ” 2
/ i =@r—1) (", L—2")—r(z L, 2',); (38)

voor alle geheele waarden van ¥ van 1 tot en met n, en

4/!/‘1‘,“”

l = (r—1) o, —r z,. (20

dt ( A 3 \¢<)

We zien hierbij af van de verandering der dampphase in het toestel.
#"”,_1 en a’, beschouwen we als coéxisteerende phasen. Het verband

fusschen de coéxisteerende phasen zij volgens (16) bepaald door:

¢

z,_1—a',=ka',_1+0bof z',=(1 k) 5", _1—b.

Substitutie dezer waarde in (38) en (39) geeft, als we daarna de dubbel-

acecenten weglaten ;

dw, ; i
/ i =\r ,l]) {Jf,, o L) — ,-‘] I’n] (J;'/ J./_]): (38a)
v 1 tot en met v n.
d ga .
’//[ C—=(r—1) z,—r (1 —k) 25+ rb. (3Y%a)
Sommatie van al de vergelijkingen van (38a) en (39a) geeft
d v : . : N — y
/!// '[—"-'»,-*-f/:b,,%:t/ B2,y 1 —7r (1 =Kz, 70,
of
// i
l (v, + quy) = — (1 k) 2.4+ 0, (40)
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als we z, 4 4= (1 —E&) z,— b stellen, en dus de ontmengende werking
van den condensator buiten beschouwing laten.

Sommatie van de n vergelijkingen (38a) :

d » :
l 77 ‘.;v v =(r—1) (2, 41 —ay) —r(l — k) (2, — x,). (41)

Wilden we nu =z, als functie van ¢ nit (38¢) en (394) met behulp der
beginvoorwaarden en de bekend veronderstelde afhankelijkheid van q

van f exact berekenen, dan zouden we een stelsel van n + 1 simultane

. “3gle . 2 {/;I',u

differentiaalvergelijkingen hebhen op te lossen, waarin niet alleen 7
[

en x, maar ook ¢ expliciet voorkomt (daar ¢ van ¢ athankelijk is). Het

geheele stelsel is te herleiden tot een enkele differentiaalvergelijking van
de n + 1 orde voor x,. De cofactoren der afgeleiden in deze vergelijking
ziin afhankelijk van #, echter onafhankelijk van z. In het eenvoudigste
geval, als ¢ lineair van 7 afhangt, krijet de vergelijfking den vorm van
de differentiaalvergelijking van Larrace. Hoewel theoretisch de weg ter
oplossing van de vergelijking kan aangegeven worden, wordt de integratie
toch practisch onuitvoerbaar, temeer daar men voor clke waarde van r
opnicuw zeer omslachtige herckeningen zou moeten uitvoeren.

We zouden ook weer in plaats van het stelsel simultane differentiaal-
vergelijkingen een partiéele differentiaalvergelijkineg van de 2e orde
kunnen stellen, zooals we dat bij de berekening van den insteltijd deden.
De coéfficienten der afgeleiden zijn dan zoolang (16) geldt, nog wel
constant, maar een der grensvoorwaarden (n.l. die voor v =0) hevat
expliciet, waardoor bij de oplossing een meer algemeene methode zal ver-
eisecht zijn dan bij de berekening der insteltijden. Een diepgaande
analyse en uitvoerige berekeningen waren ongetwijfeld onvermijdelijk.
Om deze mocilijkheden te ontgaan slaan we een anderen weg in en
stellen ons tevreden met een oplossing die in bepaalde gevallen als een
goede benadering moet beschouwd worden en in andere tenminste een
globaal beeld van het verloop van het proces geeft.

We gaan uit van vergelijking (40):

d

Sl

::-;;L'y e (/‘J,‘O) S —(l — /L') J;n+[)y
1
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en zoeken x, (en x,) op zoodanige wijze bij benadering in x, uit te
drukken. dat we kunnen integreeren. In het aleemeen hangt x, behalve
van r, ook van g af, dus expliciet van . Slechts wanneer een stationaire
toestand in de kolom verwezenlijkt was, zou dit niet het geval zijn. In

de kolom kan op twee wijzen een stationaire toestand ontstaan:

le. door niets te onttrekken; » is dan oe.

9¢. door te zorgen, dat als x damp van onveranderlijke samen-
stelling wordt aangevoerd en bovenaan een constant blijvende
hoeveelheid wordt afgetrokken: deze toestand treedt in als

q— .

Ook in het eerste geval is in den stationairen toestand het verband

tusschen z, en &« onafhankelijk van ¢ (natuurlijk hangt wel x, van q af).

Hebben we den stationairen toestand voor het tweede geval be-
rekend, dan kunnen we het functioneele verband, dat het ecerste ka ‘ak-
teriseert, daaruit verkrijgen door r= ¢ t¢ nemen. We kiezen nu als
verband tusschen z, en x, het verband, dat er bij den tweeden statio-
nairen toestand bestaat. We hebben dan het voordeel, dat we, zoolang ¢
groot is, kunnen zorgen, dat het zeer nabij gerealiseerd is, en dat we,
ook wanneer ¢ niet meer groot is, toch cen goede overeenstemming met
de werkelijkheid mogen verwachten, als we zorgen dat » groot is.

dz,

In stationairen toestand is 7 — (), dus volgens (38a) :

r(l—=k
C, 41 — L, = { )('-".—f'.,-l)‘ (42)
r—1 ¥
terwijl (41) doet vermoeden, dat in dat geval z,— Zn kleiner is dan

bij het werkelijke proces en we nu ‘dus waarden van x, zullen berekenen,
die kleiner zijn dan de juiste waarden. Dat dit werkelijk zoo is, kunnen

we bewijzen door (38a) en (42) te vergelijken, als we aannemen, dat

dz,

IT steeds pusmvt' 15, wat, wanneer we van een nagenoeg stationaire
Ll
verdeeling als hegintoestand uitgaan, in elk eval zeer plausibel is; ook
bij de uitgevoerde veetificaties, waarbij de kolom eerst langen tijd ge-

sloten wordt gehouden, was vrij zoker aan deze voorwaarde voldaan.

Voor beide processen heeft z, — Tn 44 dezelfde waarde, daar &, 4, COEXis-
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teerende phase van 2, is; o, y— & is dan bij het stationaire proces
kleiner; als echter z, 1— o, kleiner is, is ook &, _9 — z,_, kleiner; enz.
De som der verschillen moet dan ook kleiner zijn q. e. d.
Voor we nu het verband tusschen x, en z, en =z, en r, berekenen,

willen we nog de grafische methode ter hepaling van dit verband hezien.

/ . i

&’ 44 1s bij stationairen toestand constant en gelijk aan re,”’ — (r—1)z,’".
Tusschen r,” en z, bestaat dus een lineair verband. De punten met
verschillende v liggen in het z”#’-diagram alle op een rechte. Ook
tusschen x",_; en x + bestaat een lineair verband, n.l. (16). Zie fig. 3.

Hebben we een bepaalde &/, ., en een bepaald aantal pannen, dan

kunnen we in het diagram de samenstellingen op de verschillende pannen
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door constructie gemakkelijk aangeven. Hebben we later een andere x’, 1 4
bij hetzelfde aantal pannen en dezelfde r, dan krijgen we een figuur die
met de eerste gelijkvormig is. Het snijpunt van de ) 2, lijn met de
diagonaal verplaatste zich, maar de richting der lijn bleef onveranderd.
De nienwe trapfiguur kunnen we door vermenigvuldiging uit de oude

Tny1—%0 up Lo

verkrijeen. De verhoudingen - o en —= ~5 blijven bij deze

operatie onveranderd en dan blijft ook Z» Y onveranderd.
¥e

ey Ly T J
., n . — ) 3 oy bt ] S d Y
— L= en =y = - = Q.

Ty — %o 1 Xy — Xy Ty

x,! —x,” is volgens (16) eelijk aan (kx + b). De dubbele aceenten
kunnen we nu wel weer weglaten. Substitueeren we de aangegeven
n

waarden van @, ., enZ v @,
1

in (40) dan verkrijgen we een differentiaal-

vergelijking waarin slechts nog x, en ¢ optreden — n.lL vergelijking (40a)

blz. 70. Natuurlijk moet voor elk speciaal geval de getalwaarde van P

en @ -berekend of eventueel uitgemeten worden.

Berekening van het verband tusschen x, en x, en Xx, en L

— A dan volgt met behulp van (42):

Stellen we
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7,00 0ok :
Ty Ny = A (&, — %)

Sommatie over v geeft:

/s { n Al — A%))

2. —=nr,+ — - (x o I
T ¢ (1 —4 L—=a% § M
Stell A i Geta
olelien we — - =0, aan 18 aus:
11— A4 =
% s Sy (a r (43)
i " A
by = NL, T v S (i, Ly) =—NL, T ~ = Aqn (&4 Lqy) (4‘1)
, ot 2 8, (@ ey e v )
Volgens (41) is voor den stationairven toestand:
(r—1) (xn +1 — &) =1( 1 k) (an X5)s
terwijl £y +1 = (1 k) xzn —b.

Dus (r 1) (1 —Fk)xw— b(r—1)—(r—1)x,=1r(]1 ) ai—nr{l—k)z.;

Combinatie met (43) geeft:

&y — X, —kx;—Db Sy (2, —x,)
r —1
s 1 — & A _ 1 .
Stel 1 + S, —=3 =1 = S 7 dan is:




in

Substitutie

Zv g, —=mnxsg— 1 (kx, + b) .Zv.S,
| |
Substitutie in (43)
Ln — &y 78, (kz, b).
Volgens (40) moeten we (1—k) x, + b in x, uitdrukken:
—(A—&) z: + b=—(1 k) ;J'“ TS, (kxe+ b) : b
—=—2x,1+1 1 T'Sa CX—F) ‘ (kx, + b).
Stellen we de cofactoren van kz, + b in (44a) en (45H)
en P, dan gaat (40) over in:
d
/ dt z (g +n)x,—Q (kz, + b) } = —2s + P (kL h).
Stel 1 (g + n) =m, d.i. de hoeveelheid vloeistof op tijd ¢ in het

0 M.

heid die per tijdseenheid onttrokken wordt nemen we als eenheid.

toestel aanwezig. Noemen we die hoeveelheid voor ¢

is dus:
m=M—1 en di= dm.
d
H Wi T ) ) { L — "/ vl T ) )
= } mx, —1Q (kx, + b) | t,— P (kx, + b).
1k dx, B (g’ LB -
(m — IkQ) g (W 2
dux, - dm
b\ m— Ik Q"
/\'1’(.1'” T A ,
b
Lo
o k m — lkQ
log R =
o+
/|.
b M — Q\K* b
’ K ' m //.'Q) (J" S , ‘

zy, i1s samenstelling in de kookfleseh voor (= 0.

resp.

De hoeveel-

(44a)

(43a)

(45)

( —“)1[ )

Dan

(46




Pl (] =Ky O L 3 L=

A - —1
1 -+ AS'u -+ 4 A"l‘svu ¥
o r T T 14 AS.
- a i =
1 + > Sh 1+ = S

(J . n— A AS” e o 7_”7— A AS;{

1— A4 Ao\

(1 —4)1+5)

S - _(A—Kr 11—k
i Sl e il '7_1 ;
»

S 21, Grensgevallen.

— ey
Voor r=—ow is 4A=1 ka0, :] 13 ) :

Y /.

5 . 1 — (1 —&k" 1 — (1 — &)+t
[,-:r—l+()—/t). */‘. = 2 -
Yl n 1 — (1 — k)"
(4 v = b 6' = — (1 — /l 2 =
% i ) 4 k2
_7I/|'—¢1—/»‘)+(|—/A')'l:_N+1;1),.=1
=1 e A.L’ == 2
‘ [s &k zeer klein en m niet al te groot, dan is P ~ n + 1. Bij de bereke-

ning van Q moeten we dan nauwkeuriger te werk gaan; we krijeen :

s [y, S
A.
1—%k( . nm—1) .5, «shK—1DnB—2) 6 '
= /ll‘)llll 91 e £y &
() :“ o (11/1.)—— IJ/{W. n(n — }i)(u - l)l;'-’ . :
Q- =4 e 2 ST
—1 - —9)
o n (u.) ])./.'(l - n(n— 1‘2‘(11 2) k21— k) e

ke ) > = 2
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Voor n=0 is 8,=0 dus P=1 en Q=0; (46) gaat over in:

(47)

de vergeliiking voor eenvoudige destillatic voor het weval dat
N O e S Y

Vergelijken we (46) en (47), dan kunnen we opmerken, dat P
naar (45) aangeeft hoeveel maal het verschil in samenstelling van den
damp die onttrokken wordt en de vloeistof in de kookflesch orooter is
dan het verschil in samenstelling der coéxisteerende phasen voor de
vloeistof in de kookflesch. (m —kQ,)x, is dat deel van den zwaren
component in het toestel dat tijdens het proces aan verandering onder-
hevig is (als we ook van een stationairen toestand als begintoestand uit-
gaan), immers de waarde van blQ is onafhankelijk van x, en dus van .

§ 22. Berekening van xg.

We moeten nog aangeven waaraan zp, gelijk is. Daartoe stellen we
voor een oogenblik, dat we op t = — o met o groote hoeveelheid in
de kookflesch beginnen. Voor ¢t =0 zal de hoeveelheid lg geworden zijn,
terwijl we de gemiddelde samenstelling xz van alle vloeistof in het toestel
voor t=10 z, zullen noemen. We kunnen dan het verband tusschen z,
en xg voor elke eindige waarde van { aangeven (zoolang ¢ positief is)
met behulp van (44«) :

n
v o, =ne,— Q (kxz, + b);
1

immers steeds is:
l(g + n)za=lqr, + 1 Zvz, =1 (g + n)x,— 1Q(kx, + D) (48)
1

i (g +n) —EkQ } (kx, + b) = (kza + b) (g + n)

qg+n
ka; + b) = . (kxq + D).
(e /) q+ n—kQ v )

(0}




De lim. hiervan voor r= @ moet overeenstemmen met (34a); zp komt
overeen met z,» unit (34a) :

bl S i et

T S e = e e - = X
n—kQrco=n—mn—1+P,_4 1+ p i
] —k—1 4+ (n+1)k— "“T',)"” K2+
—— /77/{7_7 g 7:

:”‘__7(/, |+ }))" % +1.N ate 1),‘:',(" — ”/.--:

Dit moet vergeleken worden met:
1 —e n?k n3k?
= =N —

2 31 73

Voor groote n vinden we dus inderdaad goede overcenstemming.

g+ n ;
(kzp =+ b)r = = - (1 — /-l‘) — (1 — k)n+1 (kza + b)
Q — = -

§ 23. Berckening van samenstellingen voor de rectificatie van

neon witgevoerd in September 1933.

We zullen bij deze reetificatie, die in het geheel 92 uur achtereen
werd voorteezet, drie perioden onderscheiden :

le periode. Gedurende 18 uur wordt met gesloten kolom gerecti-
ficeerd.

2¢ periode. Gedurende 64 uur daaraanvolgend wordt gerectificeerd
met (gem.) r=>57.6.

3e periode. Gedurende 10 uur wordt wederom met gesloten kolom
gerectificeerd.

a. Berekening van de samenstellingen aan de uniteinden der kolom
aan het einde der le periode.

Voor k en b zullen we de reeds bij de berekening van den instel-
tijd gebruikte waarden nemen. We zouden van formules (34a) en (36)
gebruik kunnen maken, om x,.» en z,» te bepalen, en dan met (35)
de bereikte waarden van z, en x, kunnen berekenen. Tegen de toe-

passing van (34a) bestaat hier echter een bezwaar. De omstandigheden
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waren bij deze reetificatie nog eenigszins anders dan bij het in de af-
leiding van (34a) en (49) veronderstelde geval. De 60 pannen hadden
n.l. niet alle denzelfden inhoud. De bovenste 30 pannen hebben naar
schatting elk een inhoud van 2 em?® de benedenste 30 van 1 em®. De
totale hoeveelheid vloeistof in het toestel bedroeg rond 300 em?. In
plaats van (34¢) nemen we het analogon van (49). In dit geval treedt
dan in plaats van vergelijking (44a) en (48), als we het aantal pannen
weer n stellen en =1 em® nemen:

n nj2

2v2,—Zva, =2m5,—2Qu (kty + b) — g &+ Qu (kg + b), (440)
1 1 9

en

3 n ni2

(’/ i 2 ”) La =— q¥, =2 v &y, — :}" &L,
3

— (([ ' 53 n)x, —= 2 (‘)..” (/".I',. i h) ! (l).m lln'.l'“ + ll) .

(// 2 L: n ) (hxq =+ 0) = :( q + ; n ) — k(2 Qg — (J::()); (kz, + b) (49a)
q _‘; n—=— 300 ke =0.01961 b — 0.000082.

Voor r=1:

= 35.76;

I — (1 = ks
A(J’ =z =— N l _l)r::xl [)/‘:x == - : / )
r= 060 |

2kQr=w =122 — 71.52 = 50.48.

n =G0
fica= #ﬁ.)m — 23.40;
kQgy = 31 — 23.40 = 7.60.
Voor r 0. t=07%) 18 Bg—="DTas To=—1T:
300 (kx, + b) =257.12 (kxzy + b).

Stel 2, =0.09: b is te klein om rekening mee te houden.

300 s MU
&L, = 2'_)712 Vaq = ]”)\ Lg= 0.1051.

1y Het begin der rectificatie is il volgens de gebruikte terminologie bij

t= w gelegen,
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Volgens (45) is @, — &n4q =P (kz, + b).
Voor t=0, r=w0,; n=060:
Ly — Ty = 35,76 (0.01961 zp + b); voor xy = 0.1051
— ().70123 > 0.1051 + 35.76 X 0.000082 = ().0766.

4, = 0.1051 — 0.0766 = 0.0285.
Als de stationaire toestand benaderd is tot op i zal de samen-
T

stelling der lichte fractie

0.0766
0.0285 + — " — 0.0447

4.74

moeten zijn.

De door weging bepaalde samenstelling bedroeg 0.045. De aange-
geven waarde van k, die berekend werd in de veronderstelling, dat de
pannen evenals bij de reetificatie van October 1930 voor 53 % efficient
waren, geeft ook hier de juiste waarde voor de samenstelling der lichte
fractie.

Ook xzp had aan het einde der le periode de stationaire toestand

nog niet bereikt, maar is daarvan naar schatting (zie blz. 64) nog
1 - . L .
3 (Zy — Ty ) = 0.0054 verwijderd. We vinden dus voor de =x der

kookflesch aan het eind der le periode z,==0.100. D.i. tevens de
samenstelling aan het begin van de 2e periode. Berckenen we dezelfde »
met behulp van (494) in de veronderstelling, dat we van cen quasi-
stationairen toestand nuitgaan, terwijl we zp=0.090, &k =0.01586;
b= 0.000442 nemen, r=57.6 stellen en de waarden van n en g op 60
en 210 laten, dan vinden we, zooals we¢ meteen zullen zien, dezelfde

waarde voor .

b. Berekening van de verandering van de samenstelling in de
kookfleseh gedurende de 2¢ periode.

Het rectificatieproces speelt zich gedurende het latere gedeelte van
de 2¢ periode en gedurende de 3e periode, in een ander inferval van
samenstellingen af, dan gedurende de le periode.

Daar de samenstelling der lichtste fraetie volgens weging 0.045,

die der zwaarste fractie 0.287 bedroeg, legeen we de rechte, die de even-
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wichtskromme in het »”, #’ diagram vervangt, door de punten waarvoor
" =0.1 en 2”=0.2, waarbij ' bepaald wordt door

’ 1 4

€T &L

11— 1023 1—a”
Substitutie van »” = 0.1 geeft &’ = 0.097972, van = —= 0.2 2’ = (.196386.
De vergelijking der evenwichtslijn is dan:

' — 098414 = — 0.000442.

i nd 0.01586 »” + 0.000442 kx” 0.

b
0.02819.
A
We zullen nu beginnen met volgens vergelijking (49a) te berekenen

welke waarde z, voor de boven aangegeven waarden van £ en b moet
hebben. Daarbij moeten we ;= 0.090 nemen. We stellen »r=57.6.
Daarna passen we vergelijking (46) toe.

.4 (L—R)r _ 0.98414x57.6

1 + ;15’,,

« B
E 5 AS),

— =l = 1.00152.
| 56.6 1.0015

154

Voor n=—60:
] An AS,

Shp = — — = 62.77; AS, = 62.86%; "—1.0914 :
I = [l r
63.865
= = 30.537 : kP = (.4843.
F 90914 30.537 :  kF 0.4843
n — AS, 2.865 )
= =) - == = :J“].ZQ'Z /l( = 14294
@ AS,\ — 0.00152 x 2.0914 SR
(1— 4 1+=22)

Voor n=30:

48, _ o5a

S, =30671; A8,=30.718; 0.5333.

?

; 0.718 . gan
Y= G00I52x1588 "

(2 Qp — Quo) = 1802 — 309 = 1493 ;

k(2 Qu0— Qs0) = 0.01586 X 1493 — 23.70.

Volgens (49a) is:




co

(_ q + — ) (kza+ b) = § q + " k(2 Qoo — {so) : (kx, + ).

\

<
o

q+ o n="5800; za=2s =0090; @

a Yo Ly -

b\ ,
300 (4 + /: ) = (300 — 23.70) | 2 + 5’ Y.

300 0.090 X 0.0282 — 0.100
HSSERES S Al S S IR Ry

L

Deze waarde stemt overeen met de op blz. 75 berekende. We hebben
in de herckening dus goede aansluiting tusschen de twee cerste perioden
van het rectificatieproces. Passen we nu (46) toe, daarbij in plaats van
enkel @ echter 2 Q,, — @;, nemend, om met de bijzondere constructie
der kolom rekening te houden. (I=1, M =300, m =90).

b 300 — 23,70 \04868 by
& =] 90 — 23.70 C gy )

(z, + 0.0282) ;

Lo T

xy + 0,0282 =

276.30 04843
‘ 66 30 )
z,= 1,996 z, + 0.0282.
2y, = 0.100.
&, = 0.228.

De concentratie in de kookflesch aan het eind der 2e¢ periode is
dus 0.228. Voor we nu de samenstelling aan het eind der 3e periode
berekenen. willen we nog nagaan, wat de maximale waarde van z, is.
Deze zou hereikt ziin, als we in de le en 2e periode r==o0 hadden
kunnen nemen.

EPpew —=1— (1 — k)" =1— (0.98414)% = 0.6229;

kP 0.4843

o — e = 77T
kP, 06229 i’

)

kP was dus gedurende de 2e¢ periode 22 % van de grenswaarde voor

r=— w0 verwijderd.
kQy—o =1+ 1-— P, =61 0.6229 _ 61 _ 39,96 — 21.74
kQr=o =n+1—F, =bl — 5755 = — 2958 = 2015
29079
kQr=n =31 — S - 31 — 24.64 = 6.36.

i = 30 0.01586
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(2hQuy  —kQyy )= 4348 —6.36 = 37.12.

£ =g
2kQ,, — kQ., is nagenoeg evenredig met de hoeveelheid zware component,
die de kolom minder bevat dan bij vulling met vloeistof van gemiddelde
samenstelling. Voor r= =« is deze hoeveelheid ruim 1.5 maal zoo groot
als voor r=>57.6. Dit stemt hehoorlijk overcen met de ecerder gemaakte

schatting (blz. 63), dat na de le periode de & der kookflesch zijn eind-
zon hebben bereikt.

waarde voor stationairen toestand tot op ~ —
)

Berekenen we de maximale waarde van «

0

De insteltijd is dan oneindig lang. = 0.1051 (ze blz. T4).

37.12 \0629 b
A ) X
) /.'

i 1 ( 300 -

E T\ 90 —3712
' e 262.88 06220 . |
2o + 0.0282 = ( =20 ) (0.1051 + 0.0282) -
x, + 0.0282 =2.7T1 X 0.1333 = 0.361 ;

%, = 0.338.

c. Berekening van de verandering der samenstelling in de kook-
fleseh gedurende de 3¢ periode der rectificatie.

Met behulp van de door ons gemaakte veronderstelling zijn aan het
einde van de 2¢ periode x, en de verdeeling van den zwaren component
over de kolom geheel gedefinicerd. We kunnen met behulp van (49a)
de gemiddelde » =z, berekenen, en ook nagaan welke waarde z, zal aan-
nemen, wanncer we, door voortgezette reetificatie van de bestaande ver-
deeling overgaan op de stationaire verdeeling voor r—=—=.

We veronderstellen, wat ook inderdaad het geval was, dat de kook-

9

flesch aan het begin der 3¢ periode reeds practisch leeg was.

9 D)
(¢ +5n) (kzatb) = f,, + ; AR Q:,U); (kz, + b).

q=—0; als x4 gelijk blijft, blijfft natuurlijk ook kz, + b gelijk. z, aan

het begin der 3e periode stellen we .

z, 0 e t=00 %l g

voor »

« «

3 (3
(kxye + b) ! n—k(2 Qg — Q;,o’; = (kx,, +b) )? n— k(2 Qg — G :m_)( ; ;

19 00 307
-2 r= r=x r=9ib r=357




(kxga + l_n (90 —37.12) = (kx,, + b) (90 —23.70);

92.88 (x4, + 0.0282) = 66.30 (z,, 0.0282) :

66.30 13.42 x 0.0282
e B R AT
52.88 =% 52.88

— 1.254 r,, + 0.0072.
Stel x,, = 0.228 (zie blz. ??).
Ty = 0:294.

Tenslotte moeten we nu nog nagaan in hoeverre de stationairve toe-
stand na 10 uur rectificeeren met gesloten kolom benaderd kan zijn.

Daartoe maken we gebruik van vergelijking (35) voor het bijzondere

geval dat gq=0 en v=0 (zie blz. 49 en 59). Vergelijking (35) gaat
1 |,

ac

dan in le bhenadering over in de vergelijking:

9 9
. —y W k2 . 3
Tow— Ty=— 04 8sin -9z €= 7; A= —5 + | (zie blz. 60).
' n® -

n=—=60; k=0.01586; o, = 0.00280°".
r : ; .
= / t min.; r=23: =15 (gem. waarde) ).

By —Lg=— (v‘ sin ?1 i e — 000661 t,
10 uur later is

Ty — i, (T 600) =10 sii'py . le=9P0NL =337,
= 3

Zgw — Ty (1) | 1

Tow — o (£ + 600) — €35 — 29"

Het verschil tusschen z, . en z, dat 0.066 bedroeg is tot op inge-
krompen. De eindtoestand is practiseh bereikt. De x der zware fractie
moet 0.29 zijn.

Het resultaat stemt met wat door weging gevonden werd, n.L
r— 0.287, cigenlijk boven verwachting goed overeen. Is echter aan den

eenen kant het theoretiseh proces voor de 2¢ periode (zie hlz. 66) wat

Yy Deze waarde van [ is iets te gunstig, nemen we [ 2 dan is ze zeker te
ongunstig. We yinden dan:

Ty — Ty (L) 1

Ty 00— Ty (1 1 600),  e252 14

ND |

A

8

Het pesultaat blijfft voor de samenstelling der zware fractie practiseh hetzelfde.
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te ongunstig genomen, aan den anderen kant zijn de theoretische con-
dities nooit geheel verwezenlijkt, inzonderheid is het drukverschil aan
de uiteinden der kolom niet geheel constant en varieert dientengevolee
de hoeveelheid in pannen en kookflesch een weinie, wat de reetificatic
natuurlijk ongunstic moet beinvioeden.

De coneentratieverbetering t. o. v. normaal neon, waar de rectificatie
mee werd aangevangen, bedraagt 0.290 — 0.090 = 0.200: terwijl de theo-
retische maximale (zie blz. 78) 0.333 — 0.090 — 0.243 hedraagt.

De bereikte scheiding bedraagt 0.287 0.045° = 0.241°. De
theoretische maximale (bij een efficientic van 53 % voor elke pan)
0.333 — 0.0285 = 0.304> (zie blz. 75). Er werd dus 80 % van de theo-

retisch maximale scheiding bereikt.




C. PROEFONDERVINDELIJK GEDEELTE.

HOOFDSTUK V.
Gedeeltelijke scheiding van neonisotopen door rectificatie.

Y 24 Beteekenis der gevolgde methode van scheiding in het

bijzonder voor Ne en H,.

Reeds in hoofdstuk 1 is eebleken, dat in vergelijking met andere
stoffen, de omstandigheden voor gcedeeltelijke scheiding door destillatic
of rectificatic bij neon bijzonder eunstig ziin. daar de smelttemperatunr
helangrijk kleiner is dan de karakteristieke temperatuur (4), de ver-
houding van de massa’s der afzonderlijke isotopen 0.1 van de eenheid
atwijkt en de natuurlijke mengverhouding der isotopen 1:10, dus niet al
te klein is. Prof. Dr. O. Sterxy had ten behoeve van dit onderzoek een
schatting gemaakt van het dampspanningsverschil der isotopen Ne** en
Ne**, en aangetoond, dat dit voor de temperatuur van het tripelpunt
(24.6° K.), hij aanwezigheid van nulpuntsenergie, 3 4 4 % kon bedragen,
en bij atwezigheid daarvan zelfs 8 & 9% '). Toen dit onderzock werd
aangevangen, kon men met vertronwen zegeen, dat voor Ne de omstan-
digheden het gunstigst waren, daar nog geen H,-isotoop hekend was, en
het zelfs door het onderzoek van SterN en VOLMER zeer waarschijnlijk
was geworden, dat, indien er al cen H.-isotoop hestond, de concentratic
daarvan zeer gering moest ziin ?). Thans, nu het tamelijk wel vaststaat,
dat de verhouding der isotopen H2:H' in gewoon water NALENOCY
1:5000 bedraagt ®), heeft Ne, al is dan ook het dampspanningsverschil
der isotopen veel kleiner, nog het voor reetificatic zeer helangrijke voor-
deel, dat de natuurlijke mengverhondine der isotopen veel gunstiger is.

') Daarbij nam STERN 4 = 52, naar een schatting met behulp van de smelt-
puntsformule van LINDEMANN, waardoor zijn gegevens niet geheel in overcensteni-
ming zijn met de in Tabel I, § 8 vermelde waarden van P SinL

) O. STERN en M. Vonmew, Ann, d. Phys. (4) 39, 225, 1919.

) 'W. BLEARNEY en A, J. GouLp., Phys. Rev. 44, 265, 1932,
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Dat. ondanks het feit dat voor en na ook zeer zorgvuldige reetifi-
caties aan andere stoffen en verbindingen dan Ne en H, nitgevoerd,
ocen positief resultaat opleverden '), rectificatie in  vergelijking tot
andere methoden toch een zeer belangrijk middel kan zijn tot gedeelte-
lijke ontmenging van isotopen, is fe verwachten volgens theoretische
heschouwineen, zooals in de hoofdstukken I en IT is beschreven, en
hewijzen de door ons bereikte resultaten. De oorzaak van mislukking
in andere gevallen liet in eerste instantie naar alle waarschijnlijkheid
daarin, dat de dampspanningsverschillen der isotope stoffen te klein
waren. zooals meer nauwkeurige analyse met behulp van formule (10) in
hoofdstuk T kan doen blijken.

Voor Ne en H, is rectificatie een ontmengingsmethode die in effec-
tiviteit met elke andere kan wedijveren. Brengt zij niet aanstonds een
nagenoeg volkomen scheiding fot stand. zooals de methode der massa-
specetrografische analyse ®), en voerde zij aanvankelijk nog niet zoo snel
tot helangrijke ontmengingen als de methode van samengestelde diffusie,
die door Hertz en zijn medewerkers is ontwikkeld *), de opbrengst is bij
rectificatie veel erooter. Alleen scheiding door electrolyse overtreft
in het geval van H, — voor geringe concentraties de reetificatie, daar
ze met eenvoudiger hulpmiddelen kan worden uitgevoerd.

De eerste rectificatie van Ne werd door ons uitgevoerd in Mei 1930.
Reeds aanstonds werd het waarsehijnlijk, dat hier langs dezen weg
resultaat te bereiken viel. Intusschen bestond omtrent de zuiverheid der
verkregen proefmonsters van verschillende diehtheid niet voldoende
zekerheid.

Toen echter bij herhaling der rectificatie in Oectober 1930 grooter
samenstellingsversehillen in denzelfden zin werden hereikt, en ook om-
trent de zuiverheid van het gas en de betrouwbaarheid der oasdichtheids-
hepalingen zekerheid was verkregen, kwam de bruikbaarheid der gevolede

methode vast te staan.

') Bijzonder vermeldenswaard is in dit opzieht het werk van GRIMM en BRAUN:
H. G. Guimym, Zs. f. phys. Chem, B2, 181, 1929,
H. G. GRiMM en L. Braun, Zs. £. phys. Chem. B2, 200, 1929.
5 K. P. JAKOWLEW, Zs. f. Phys. 63, 114, 1929; 64, 378, 1930.
M. L. OuipianTt, B, S, Smike en B. M. CROWTHER, Nature, 133, 377, 1934
') G. HErTz, Naturwiss. 26, 403, 1932; Zs. f. Phys. 79, 108, 1932

H. MarMSEN, Zs. f. Phys. 82, 580, 19345,
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\ 25, Het cerste rectificatie-toestel, gebruikt bij de rectificaties in 1930,

\I"‘\\A [7] Ai/un

q

I 11K
\ H (
H
2 |H
g L*
iid
i ]
sTH | H
i
H R,
THENR
188 T,
S

Fig. 4.

Dit toestel, afgebeeld in fig. 4, is ontworpen door
(. .J. Fro, bedrijfschef van het eryogeen laboratorium.

Het bestaat in hoofddeelen uit een toren (!
met 19 pannen  van
cenvondige construetie, A
een condensator Ry met
verdampingsspiraal S,
waarin  vloeibare H,
verdampt werd, en cen
kookfleseh B, tegen
wier hodem cen stook-
spiraal N, was gelegd.
Het ocheele toestel
was  geplaatst in cen

vacuumglas van bijna

90 em diepte, met cen

inwendigen  diameter
van bijna 90 mm.
Het neon wordt in gasvorm toegevoerd door Iy,
condenseert tegen den wand van Ry, druppelt op
de bovenste pan, en vloeit van deze door de over-
looppijpjes naar de lagere pannen en tenslotte in de
kookflesch. Als het geheele toestel gevuld is, bevat
het ~ 700 em?® vloeistof; elk der pannen heeft een
inhoud van 5 em®. Gedurende de rectificatic wordt
met behulp der stookspiraal S, vloeistof in B ver-
dampt. De damp gaat onder de klok door en stijot
door de vloeistof der le pan omhoog, is daar in uit-
wisseling met de vloeistof, waarbij ze cen gedeelte
van de minder vluchtige ecomponent afgeeft, en stijot
dan op naar de volgende pan. Daar herhaalt zich
hetzelfde proces. De damp die van de bovenste pan

opstijgt eondenseert tegen Ry en vloeit terug. Van

elke pan beweegt zieh de vloeistof naar de daaronder liggende pan door

het overlooppijpje.

De rectificatie vindt zooveel mogelijk in de buurt
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van het tripelpunt plaats (bij 24.6° K), teneinde van een zoo groot moge-
lijk samenstellingsversehil tusschen de coéxisteerende phasen te profi-
teeren. De druk in de condensatiernimte Re wordt via [ ye gemeten. Het
drukversehil is met een oliemanometer doorloopend te controleeren. 4, en
A doen dienst als boven- en henedenaftap, Tegen het benedencinde der
verdampingsspiraal 8, en in de kookflesch, zijn helinmthermometers aan-
oehracht, voornamelijk om hij de vulling van dienst te zijn. De bhovenste
dient tevens om te voorkomen, dat, bij eventueele aanwezigheid van He of
H, in de condensatieruimte R . zich vast neon tegen Ry vormt, Aan de
niteinden der kolom zijn thermo-elementen 7', en 7', aangebracht, om den
voorteang der koeling tijdens de vulling beter te kunnen controlecren,
en tijdens de rectificatic het temperatuurverschil aan de uiteinden der
kolom te kunnen meten. De kolom is omgeven door cen stookspiraal N,,
om de vloeistof erin. na het heéindigen der rectificatie, afzonderlijk te
kunnen verdampen. De condensator wordt, door indruppelen van H,
door de buis in het eentrum van den kop van het toestel, koud gehouden.
De verdampte H, verlaat via N, door Uy het toestel?).

§ 26. Zuivering van het gebrwakte gas.

Al het door ons gebrnikte gas werd ons ter hescehikking gesteld
door de firma Pumipes te Eindhoven. Wij zijn de firma en haar hoofd-
ingenieur chem. doets. H. Fapro ten zeerste dankbaar voor deze zeer
cewaardeerde sehenking.

Zullen reetificaties sucees kunnen hebben, dan moet het te gebruiken
oas van te voren zorgvuldig oezuiverd zijn. Bij Ne moet er speciaal op
gelet worden dat het gas eenerzijds slechts weinig N, en Ar, anderzijds
slechts weinig He en H, bevat. De eerste twee kunnen licht aanleiding
geven tot verstopping der nauwe overlooppijpjes. De laatste twee hoopen
zich op in de condensatorruimte R en belemmeren dan de voortzetting
der vulling.

Behalve zuivering is natuurlijk ook zuiver bewaren van het .gas van
aroot belang. (Gashouders afgesloten door olie zijn daarvoor, zelfs wanneer
het eas slechts enkele weken behoeft te staan, ongeschikt. Daarom be-

waren wij het gas zooveel mogelijk in bussen.

1} Voor nadere gegevens omtrent materiaal zie Comm. Leiden N% 213a, § 3.
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We ontvingen ons gas als Ne-He mengsel met (hoofdzakelijk) N, als
verontreiniging. Het werd gezuiverd door het in tegenstroom langs een
met vloeibare H, gekoelde spiraal te voeren. Ne en N, vroren daarbij
uit. cen He-Ne mengsel (met nog eenige H,) stroomde door. Deze znive-
ring werd herhaald en voortgezet, totdat het gas minder dan 1% N.,
en sleehts zeer weinig He en H, meer bevatte.

De le¢ rectifieatic werd uitgevoerd ecenige dagen na de laatste
suivering, op 13 Mei 1930. Wij zullen van deze le rectificatie, hoewel
de resultaten er van niet geheel bevredigend waren, wegens onvoldoende
sekerheid omtrent de zuiverheid der voor gasdichtheidsbepaling gebruikte
gasmonsters, een meer nauwkeurige besehrijving geven, omdat daarbij
oen goed beeld van het reetificatieproces, en van de typische moeilijk-

heden in dit bijzonder geval, wordt verkregen.

§ 27. Neonrectificatie op 13 Mei 1930.

Het rectificatictoestel was daags te voren gekoeld geworden, door
vloeibare lucht in de H,-ruimte (Rp) te laten verdampen. Daarmee
werd na 3 uur koeling bereikt, dat de temperatuur der kolom tot op

-100° ¢ verlaagd werd. Dinsdagmorgen was de temperatuur aan de
kolom nog — 30° (!. Deze werd, voordat met H, gekoeld kon worden,
nog weer verlaagd. Gedurende de koeling stond de neonruimte in direete
verbindine met cen der cashouders met neon. De ruimte tusschen het
eigenlijke toestel en het vacnumglas was tevoren met neon gevuld ge-
worden en afgesloten.

Dinsdag 9130 begon de koeling van het toestel met vloeibare H.,.
De gasthermometer, die tegen het onderste gedeelte van de verdampings-
spiraal der H,-ruimte gelegd is, wees zeer spoedig de temperatuur van
het kookpunt van neon (— 245.9° () nan. De gasthermometer in de
kookflesch (op den bodem gelegen) bleef nog langen tijd bijna constant.
Van de 2 thermo-elementen begon het hovenste vrij spoedig de tempe-

ratuur van vloeibaar neon van 1 atm. aan te wijzen. Het benedenste

caf eerst een vrij langzame, dan na ongeveer 2 uur cen snelle daling
der temperatuur aan. De pannen waren toen gevuld, en de vioeistotf
hegon op den bodem der kookflesch te druppelen, zooals bleek uit de aan-

wijzing van den gasthermometer daar ter plaatse. Tot op dat oogenblik

was in het afkoelings- en condensatieproces == 300 1 Ne betrokken
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geworder.. De resteerende 600 a 700 1 kon nu snel tot condenseeren
gebracht worden. Tegen 12 uur was alle gas in het toestel eetrokken.

Voor de koeling van het toestel en de condensatic van het neon
waren 14 1 vloeibare H, noodig geweest. Tijdens de vulling behoefde
geen He uit de condensatieruimte gepompt te worden., Ook verschilde
aan het eind der vulling de temperatuur, die de bovenste gasthermometer
aanwees, weinig van — 246° . Veel He was dus zeker niet meer aan-
wezig. Herst werd nu langzaam S 1 gas afgepompt. Daar de ruimte
boven de bovenste pan, waar de condensatie plaats heeft en het He
zich moet verzamelen, naar schatting een volume heeft van 150 & 200 em®,
kan het He dan wel al goeddeels verwijderd zijn. Toch werd daarna,
na cenigen tijd doorkoken, nog een 20 1 gas in een der eashouders
terugeetrokken, en deze hoeveelheid door middel van een kwikventiel van
het gas in het toestel gescheiden gehouden.

De eigenlijke rectificatie duurde van 14h tot 17h30. Daarbij werd
er naar gestreefd de temperatuur van het neon in de buurt van
—248.4° (' .te houden, door zooveel H, te laten doorstroomen, dat de
dampspanning van het neon in den condensator ongeveer 36 e¢m bleef.
Door de stookspiraal aan den hodem der kookfleseh lieten we aanvankelijk
een stroom van bijna 0.3 amp. gaan (de weerstand ervan bedraagt bij
- 248° (¢ nagenoeg 30 Q). De stroom werd echter al spoedig verminderd
tot 0.15 amp., en dan telkens tijdelijk verhoogd als de temperatuur boven
opliep, om het drukverschil aan de uiteinden der kolom zooveel mogelijk
constant te houden. Dit hielp echter weinig. Het drukversehil werd met
een oliemanometer gemeten, en bedroeg gemiddeld naar schatting 8 A
9 em olie (s.g. olie 0.95).

Ook door regeling van de doorgevoerde hoeveelheid H, kon, met de
gebezigde hulpmiddelen, een eonstant drukverschil niet naar bevrediging
verwezenlijkt worden. Bij het aankoppelen van een nieuwe hol met vloei-
bare H, kon niet vermeden worden, dat de temperaturen opliepen, en
de druk in de condensatorruimte bij tusschenpoozen hooger was dan
in de kookfleseh. Dit hezwaar werd bhij de eerstvolgende reetificaties
goeddeels ondervangen door het fusschenplaatsen van een hulpbol met
viotter, die dan voortdurend met het toestel verbonden bleef, en op
geregelde tijden zelf bijgevuld werd; of ook door het gebruiken van

groote H.,-reservoirs met een inhoud van 15 L
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Een cerste neon-proefmonster (== 500 em?) werd te 141 afgetapt
door Ag. Het neon stroomde daarbij langzaam in de gasdichtheids-
hallon 2. De reetificatic met gesloten kolom werd daarna voorgezet
tot 17130. Dan wordt opnicuw een hoeveelheid neon door Ag onttrokken
en ditmaal in een 41 bol geborgen. De H,-koeling wordt stopgezet.
Eerst wordt de kolom leeg gestookt met behulp van een stroom van
0.8 amp. door S, (30 Q). Dit gas wordt als lichte fractie in een afzonder-
lilk reservoir gehorgen (hoeveelheid = 130 1). Het oogenblik dat de
temperatuur beneden aan de kolom (met het thermo-element gemeten)
hooger dan — 246° (! werd, was ook aan den bovensten gasthermometer
ooed waar te nemen, daar deze toen een sterke stijeing vertoonde. De
verdamping wordt, als de kolom leeg is, voorgezet door zoowel door N,
als 8, een stroom van 0.8 amp. te zenden. Nadat nog ongeveer 500 1
verdampt was, werd een laatste (zwaar) proefmonster afgezonderd in
een 4+ 1 bol. De kookflesch was toen nog goeddeels met vloeistof
gevuld. De geheele verdamping duurde 1% uur.

Met de achtereenvolgens genomen proefmonsters werden resp. de
gasdichtheidshallons 2, II en I gevuld. Ballon 2 onmiddellijk uit het
rectificatietoestel, ballon I en I met de middelste fraecties verkregen bij
gefractioneerde verdamping, na condensatie van de betreffende proef-
monsters. Als vloeistof bevatte de minst viuchtige fractic nog eenige
vlokken (N,), terwijl de dampspanning boven het vaste neon bhij 20° K
in beide gevallen iets (1 a 2 mm) te hoog was; wat echter zonder meer
nog geen aanwijzing voor aanwezigheid van vluchtiger gas is.

De diehtheid van het gas (bij 0°C en 1 atm.) in de verschillende

ballons werd bepaald ') :

balloni2 e s So, 2 = 0.0008945
ballon Il ............... So.11 = 0.0008982
Baloni " o So. 1 == 0.0009023.

We zien uit het bovenstaande, dat het gas in ballon 2 ongeveer
0.7 % te licht is, daar het, als het zuiver geweest was, op weinig na
de dichtheid van normaal neon (n.l. S, = 0.00089990) zou wmoeten

gehad hebben.

B Yoor nadere ge 4.

gegevens omtrent de gasdichtheidsbepaling zie hlz. 92 en
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Het versehil in diehtheid van de vullingen van 11 en I is 0.0000041.
y v
het relatieve diehtheidsversehil kso'Lb-n'”_— 0.0046, bijna een  half
0, n
procent. Daar het gewicht van elk der vullingen ongeveer 600 mar
bedraagt, komt het overcen met een gewichtsverschil van 3 mer. Het is
niet waarschijnlijk, dat cen dergelijk bedrag aan het niet constant blijven
van het gewicht der ballons zou te wijten zijn. Ook kunnen achter-
gebleven verontreinigingen moeilijk zoo'n versehil te weeg brengen. In
de speetra van de beide fracties was n.l. van verontreiniging door He
en N, niets te bespeuren. Wel vertoonden zieh de H.-lijnen, maar bij
de condensatie met vloeibare H, was de druk boven het vaste neon sleehts
enkele mm te hoog. Ook wanneer dit zijn oorzaak had eehad in de
aanwezigheid van H,, zou de L, aan het begin toch slechts tot een

bedrag van eenige Y/, (3 hoogstens) aanwezig kunnen geweest zijn. Na
het verwijderen van het gas boven het vaste neon, en het aftrekken der
le fractie, moet de zuiverheid der Illi(l.tl"nl'l':l('li(‘. waarmece hallon IT ge-
vuld werd, aanmerkelijk beter zijn geweest.

Het gas dat nit de reetiticatieckolom verdampt werd (de 130 1), en
waarvan verwacht mocht worden, dat het een lager soortelijk gewieht
zou hebben dan normaal neon, werd later (Jan. 1931) onderzocht. Ken
klein deel der 130 1 werd, door herhaalde condensatie en gefractioneerde
verdamping, zorevuldig gezuiverd en daarna gewogen. Voor de dicht-
heid werd gevonden S, = 0.00089939. Aangezien de nauwkenrigheid enkele
cenheden in de laatste deeimaal bedraagt, is het beslist lichter dan

normaal neon.

§ 28, De 2¢ neonrectificatic.

Deze had plaats op 20 Juni 1930. Het neongas was tusschentijds
in gashouders bewaard gebleven, Tijdens de reetificatie bleek, dat het
daardoor onzuiver was geworden. Verstopping trad in, zoodat de reeti-
ficatie niet tot een bevredigend einde kon worden gebracht, en ontijdig
moest worden afgebroken. Wel konden nog een lichter en een zwaarder
proefmonster worden afgezonderd, echter geen proefmonster uit de

kookftleseh. De afgetapte monsters hadden de navolgende dichtheden :

zwaar monster ............ N, == 0.0009009

lichter monster ............ N, = 0.0009003.
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Het lichter monster moest de dichtheid hebben van het gas dat gereeti-
ficeerd werd. Dit gas was iets zwaarder dan normaal neon, daar de
130 1 lichte fraetie, nit de kolom verzameld op 13 Mei, afzonderlijk was
gehouden.

Na het terug verdampen van het gas in de gashouders werd de
zuiverheid daarvan bepaald. Het bevatte ongeveer 3 % N,. Behalve
voor N, moet men zieh bij gas, dat in gashouders hewaard is, zorgvuldig

voor waterdamp, die steeds weer uit de olie vrijkomt, wachten.

De proefrectificatie op 15 October 1930.

Alvorens nu opnicuw gerectificeerd werd met het doel om zoo
mogelijk belangrijker verschillen in diehtheid te verkrijgen dan bij de
rectificatic in Mei 1930, en aldus de voorloopige resultaten te bevestigen,
werd een proefrectitieatie uitgevoerd, die ten doel had e werking van
het toestel, bij verschillende stookstroomen door de spiraal aan de kook-
fleseh, te controleeren, en na te gaan wat het H,-verbruik daarbij zou

zijn. De resultaten dezer rectificatie zijn in de volgende tabel samengevat.

TABEL 1V.

Efficientie der H.,-koeling.

ST H, verbruik als Meerverbruik Meerverbraik
- Ontwikkelde 2 :
Stookstroom ety gas van 16° tengevolge der voor elke 260 cal.
amp. gemeten ontwikkelde ontwikkelde

cal/our :
liter/unr. warmte warmte.

0.00 0 3300

0.30 2340 3584 284 32
0.50 6500 4038 738 29.5
0.60 9340 4552 1250 35

Bij cen stookstroom van 0.1 amp. worden 260 cal/uur ontwikkeld.

Deze warmte moet weer door den condensator onttrokken worden, daar-

voor is de verdampingswarmte noodig van minstens 2.3 gr, d.i. 27 1 H,

in gasvorm van kamertemperatuur; dus iets minder dan het bedrag in
de 5S¢ kolom. Het H,-verbruik zonder dat er gestookt wordt, is zeer

groot. Ook bij de grootste stookstroom is het nuttig effeet zeer gering.
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De warmte-isolatie van het toestel laat derhalve nog heel wat te wenschen
over. Ook is het verlies bij het overtappen der vloeistof niet onaan-
zienlijk. Laten we dit laatste verlies buiten beschouwing, dan kunnen
we het volgende omtrent het warmtetransport opmerken. Als niet ge-
stookt wordt, moeten om het toestel koud te houden 250000 ecaljuur
afgevoerd worden. Er verdampt n.l., als niet gestookt wordt, nagenoeg
280 gr H,, terwijl de enthalpie voor H, van 16° (* 920 cal/gr bedraagt ).
Stellen we het temperatuurversehil tusschen condensatiernimte en kamer
op 250° (¢, dan waren gemiddeld noodig 1000 eal/uur per 1 graad tempe-
ratuurverschil, of 028 cal/see. De afstand van condensatieruimte en
kop van het toestel is ongeveer 20 em. Per em lengte vindt dus voor
1 graad temperatuurverschil een warmtetransport van ruim 5 cal per
sec plaats. Het geleidingsvermogen van rood koper is bij — 252°C
4 a 5 cal/see, bij kamertemperatuur 0.90 caljsec. 5 eal per sec is zeker
meer dan bij het gebrnikte toestel, dat in hoofdzaak wit nienwzilver-blik
en buis gemaakt is, verwacht mag worden. Het is daarom zeer waar-
schijnlijk, dat de condensatie niet enkel beneden aan den condensator
plaats heeft, maar grootendeels tegen de spiraal, waarin de vloeibare H,
door de ontwijkende dampstroom wordt meegevoerd, zoodat boven in het
toestel een sterke temperatunrgradient ontstaat. Bovendien kan het dan
nog gebeuren, dat de spiraal beneden te koud wordt, zoodat er zich een
laagje vast neon op gaat afzetten, waardoor dat gedeelte min of meer
geisoleerd wordt.

Als resultaat der proefrectificatic werd verder nog vastgesteld, dat
het niet gewenseht is bij dit toestel meer dan 0.5 amp. stookstroom te
agchbruiken. De rectificatie wordt dan onregelmatig en het drukverschil
aan de uiteinden der kolom belangrijk grooter dan het hydrostatisch
drukversehil voor alle pannen samen, wat tengevolge heeft dat de kolom

vol loopt.

§ 30. Rectificaties van 22 en 28 October 1930.
De rectificatiec had ditmaal ten doel, door reetificatie met gesloten
kolom een lichte, en daarna door discontinue reetificatic een zoo zwaar

mogelijke fractie te verkrijgen. Ze werd in twee perioden elk van

1

Comm. Leiden, Suppl. N 65d.
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14 uur (ongerekend de voorperiode der vulling en de naperiode der
herging) ingedeeld, om het risico van verstopping. tegen het eind der
reetificatic, zoo gering mogelijk te maken. Het einde van de eerste
rectificatie doet daarbij als zuivering ten behoeve van de tweede dienst.

Gedurende de rectificatie ging door N, voortdurend een stookstroom
van 04 amp. 22 October werden 700 1 neon in het toestel geconden-
seerd. Gedurende het begin der rectificatie werd als Ne-He fractie een
20 1 afgezonderd; daarna werd gedurende 6 uur met gesloten kolom
gerectificeerd. Aan het eind dezer periode werd uit den condensator
4+ 1 gas als licht proefmonster afgezonderd. Daarop werd gedurende
8 uur 250 I aan den condensator onttrokken. De resteerende 430 |
werden in een enkelen gashouder verdampt (uitgezonderd een laatste
Ne-N, rest).

28 October werd de zware fractie der vorige reetificatie (== 400 1)
opnienw  gereetificeerd. De beginperiode van reetificatic met gesloten
kolom duurde thans 3% uur. Daarna werd gedurende 5 uur 180 1 gas
onttrokken. Tenslotte werd weer 5 uur met gesloten kolom gerectifi-
ceerd, waarna cen proefmonster van 6 1 aan de kookfleseh ontnomen
werd. Aan het eind der reetificatie bevatte het toestel nog 230 1 gas;
ongeveer de helft dezer vloeistof bevond zieh in de kolom. Het was
echter niet mogelijk geweest de reetifieatic met minder gas te onder-
hounden, daar dan de kookfleseh tusschen bheide gcheel ledig werd. De
vloeistof moet ziech dan in de kolom, daar direet hoven, of ook ten deele
als vaste stof aan de verdampingsspiraal, opgehoopt hebben.

Voor de beide rectificatics was in het geheel 200 1 vloeibare H,
noodig geweest.

Y 31, Zuwivering der proefmonsters.

De verkregen lichte en zware proefmonsters werden, na elk 3 maal
aezuiverd te zijn met behulp van condensatie gevoled door eefractio-
neerde verdamping, in gasdichtheidsballons gewogen. De lichte fractie

was in de ballon toegelaten na cen buis, gevuld met in lucht gekoelde

chabasiet, gepasseerd te zijn, om ze van de laatste sporen H, te bevrijden.

De H.-verontreiniging was naar schatting kleiner dan vol.deelen.

[ 30000

H, was in het speetrum dezer fractie nauwelijks zichtbaar en verdween

na korten tijd door absorptic in de spectraalbuis.
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32. Gasdichtheidsbepalingen.
De gasdichtheidshepalingen werden nitgevoerd door weging in bal-
lons. Deze bhallons gemerkt 2, T en II hebben bhij 0° (" een inwendig

volume resp. van:

Voo =283.79 em?
Vo.1 = 19939 em’

Von = 76045 em?®.

Om de gewichtsverandering bij verandering van vulling te bepalen
werden tegenwichtballons gebruikt; ballon 1 en III. Het uitwendig
volume van balon 1 is 3.9 em® grooter dan dat van 2. Het verschil

in nitwendig volume van ballon I en II met IIT is:

nitwendig volume 1-—I11 1.51 em

uitwendig volume 11111 1.35 em’.

Ballon 1 en 2 zijn uit Thitringer glas vervaardigd. Ballon I, II
en ITT wit hardglas.

Het cigen ecewicht der laatste ballons is ten naastebi 46 gr. De
gewichten van I en I1 zijn onderling tot op 10 & 20 mer gelijk. De

1

wegingen werden tot op '/, mgr nauwkeurig uitgevoerd; in de balans-
kast was een inrichting voor ophangen en afnemen der ballons aan-
gebracht. zoodat zij tijdens de wegingen gesloten kon Dblijven. De
tegenwichthallons hingen steeds links. 111 kon beurtelings met I en 11
vereeleken worden. De balans is zeer goed gelijkarmig. Voor bepaling
van de gewichisversehillen werden platina hanggewichtjes tot 1 gr
gebruikt. Deze waren geijkt tot op '/, mgr. De kleinste ruiters van
2 en H mgr waren van messing.

De bepaling van het gewichtsverschil der ballons met hun tegen-
wichtballons. en van het inwendig volume van 2, I en II, geschiedde
door weging van de ballons 2, 1T en II cenmaal gevuld met O, en een
andere maal met H,. De weging met H,-vulling wordt meermalen her-
haald, daar het versehil in gewicht tusschen ballon en tegenwichtballon
niet constant blijft en de kranen tusschen beide hervet moeten worden.

De weeing der ballons gevuld met H, vervangt de weging van de
ballons luchtledig. Daar nu de gasvullingen steeds een druk van nagenoeg
1 atm. hebben. behoeft geen correctie voor contractie te worden aan-

ochracht., Voor kleine drukveranderingen van eenige em Hg is ze voor
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de gebruikte ballons onbeteekenend. De dichtheden van O, en H., werden
hekend verondersteld :

O,: 8, = 0.0014290

H,: S,=0.0000899.

Zuurstol werd uit kalinmpermanganaat bereid, en 3 maal met vloei-
bare lucht eedestilleerd. Voor waterstof wordt direct aan den liquefactor
onttrokken H, gebruikt, die daarna nog 2 & 3 maal gedestilleerd wordt.
Bij evacueering en vulling der ballons zijn ze tegen kwikdamp beschermd
door koeling van een deel der leiding met vloeibare lucht. De ballons
worden tijdens de vulling in een dubbelwandige kast gesloten. De
temperaturen worden tot op 0.01 graad, de drukken tot op 0.01 mm

afeelezen.

§ 33, Gasdichtheden der proefmonsters.
Het wezuiverde lichte proefmonster werd gewogen in ballon I, het
zware in de ballons II en 2. De op grond van deze wegingen berekende

normale easdichtheden (bij 0° (! en 1 atm.) bedroegen:

dichtheid van het lichte monster ...... So.1 = 0.00089830
ZWare X in IT  Sp.n = 0.00090211
in 2 ‘\'1), 9 = 0.00090218.

De dichtheid van normaal neon is 0.00089990; het atoomgewicht 20.183.

At.cew. zwaar monster 20.23. At.gew. licht monster 20.14.

§ 34. Belangrijkste theoretische gevolgtrekkingen wit de verkregen
resultaten.

@. Met betrekking tot de theorie van de dampspanningen cn de
nulpuntsenergie :

De lichte isotoop heeft in vloeistoftoestand bij 24.7° K grooter damp-
spanning dan de zware, daar de meest vluchtige fractie tevens lichte,
en de minst vluchtige fractie tevens zware fractie was. Zeer waarschijnlijk
is dan ook voor den vasten toestand p,, > p,.. Dit is volgens de theorie
slechts te verwachten, als men nulpuntsenergie aanneemt.

b. Met betrekking tot de theorie der rectificatie:

Het verschil in atoomgewicht tusschen het neon in de kookflesch,
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na beéindiging der rectificatic met gesloten kolom, en het lichte proef-
monster bedraagt 0.19 %. Volegens de theorie kon het bij ideale werk-
zaamheid der pannen 0.36 geweest zijn. We kunnen hieruit, als we de
berekende dampspanningsverschillen voor juist houden, besluiten tot een
efficientie van 53 % voor de pannen. Voor berekeningen kunnen we
omgekeerd aannemen, dat de pannen ideaal werken, maar het damp-
spanningsverschil 53 % van het theoretische verschil bedraagt, zooals
we ook steeds gedaan hebben. Natuurlijk geldt dit a priori slechts voor
dit toestel. Ilet is echter gebleken, dat ook voor het hierna te beschrijven
glazen toestel met dezelide efficientie gerckend kan worden.

§ 35. Gevolgtrelkingen wvoor de practijk der verdere rectificaties.

a. Hoewel bij de twee laatste rectificaties met zekerheid gezegd kan
worden, dat door rectificatic een niet onbelangrijke scheiding te weeg
oebracht werd. is het duidelijk, dat, om groote verschillen in eoncentratie
te verkrijgen, zooals met het oog op eventueele onderzoekingen aan neon-
{racties van verschillende concentratie natuurlijk zeer gewenscht is, met
dit toestel zeer vele rectificaties zouden noodig zijn. Zoo werd berekend,
dat, om met de ons ter beschikking staande hoeveelheid gas en de ge-
bruikte apparatuur een concentratie voor de zware fractic van 0.24
te bereiken, minstens 12, om een concentratic van 0.34 te bereiken een
55-tal reetificaties zouden moeten worden uitgevoerd.

b. Het H,-gebruik is onmatig groot, de efficientic gering, zoowel
tengevolge van de constructic van den condensator, als ook wegens de
noodzakelijkheid van het voortdurende overtappen van vloeibare H.,.

¢. Het drukverschil aan de uiteinden der kolom is moeilijk constant
te houden: bij het aankoppelen van een nieuwe bol zelfs heelemaal niet.
Dit moet de¢ ontmenging ongunstig beinvloeden, daar het tengevolge
heeft, dat de hoeveelheid vloeistof op de pannen niet constant blijft.

d. Vooral tegen het einde der rectificatie bleek, dat hoogst waar-
sehijnlijk tijdelijke vloeistofophoopingen in of boven de kolom plaats
vonden. zelfs bij matige warmtetoevoer aan de kookflesch. Zooals later
bij proefrectificaties met acther in een aparte kolom, en bij de reetificatic
van H, bleek, kan dit veroorzaakt worden door onvoldoende isolatie der
kolom. De aan de bovenste pannen toegevoerde warmte wordt dan be-

langrijk grooter dan de door de stookstroom in de kookflesch ontwikkelde
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warmte: de stroomsnelheden worden er te groot, het hydrostatisch druk-
versehil der overlooppiipjes wordt grootendeels gecompenseerd, vloeistof
hoopt zich op.

e. De hoeveelheid vloeistof, die aan het eind der rectificatie in het
toestel moest blijven om de reetificatie te kunnen onderhouden, is ten
opzichte van de hoeveelheid, die het geheele toestel kan bevatten, onmatig
groot. Het gevolg daarvan is natuurlijk dat men in één rectificatie slechts

hetrekkelijk geringe veranderingen in dichtheid kan verkrijgen.

§ 36. Desiderata,

Om genoemde bezwaren zooveel mogelijk uit den weg te ruimen was
het gewenscht :

a. Een kolom te bouwen met zooveel mogelijk pannen van goede
efficientie.

b. Een andere wijze van H,-koeling en vulling toe te passen, waarbij
de H, economischer gebruikt wordt.

¢.  De kolom tegen warmte-invlioeden van buiten beter te beschermen.

d. Het volume van elk der pannen zooveel mogelijk te verkleinen.

¢. Tenslotte was het niet ongewenscht de bediening van het toestel
en de controle van het recifieatieproces te vereenvoudigen.

§ 37. Het glazen rectificatietoestel.

Aan deze wenschen werd in ruime mate tegemoet gekomen door
de constructie van een dubbelwandige hardglazen rectificatiezuil met
60 pannen, en van cen eveneens dubbelwandigen condensator, waaraan
niet meer voortdurend H, behoeft toegevoerd te worden, die steeds
gedeeltelijk gevuld kan blijven, en waarin de hoeveelheid der tot het
condensatie-oppervlak toegelaten H, geregeld kan worden met een ventiel.

Het toestel, voorgesteld in fig. 5. is vervaardigd door H. KUIPERS,
chef-glasblazer, en is op zichzelf een kunststuk van glasblazersarbeid.

De afzonderlijke pannen of cellen der kolom bestaan in plaats van
uit bodem en klok, uit pan en treehter. Het stroomende gas gaat bij
de rectificatic over de hovenrand der pan heen en onder de beneden-
and van den trechter door. De vloeistof stroomt evenals bij de metalen

kolom door overlooppiipjes. BElk bakje is met 3 puntjes aan den daar
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hoven geplaatsten trechter opgehangen. Het groote voordeel der aan-
gegeven constructie is, dat ze spanningsvrij is, voor elke cel slechts weinig
ruimte vraagt (een lengte van 16 mm is zelfs voldoende), en dat het
vloeistofvolume voor elke cel niet meer dan 1 em® behoeft te bedragen.
Een nadeel is, dat de uiteinden der overlooppiipjes betrekkelijk dieht bij
elkaar liceen, en de weg die het gas door de vloeistof aflegt kort is.
De invoerdraden der stookspiraal zijn door de benedenaftap gelegd. De
stookspiraal is uit manganiendraad gewonden, en heeft bij kamertempe-
ratunr een weerstand van 40 Q. De henedenaftap gaat ten deele tusschen
de 2 wanden der kolom door (in het ondereinde ervan zit een flauw
gebogen spiraalwinding), en komt in het midden der kolom naar buiten.
Het boveneinde der kolom omsluit het ondereinde van den condensator
geheel, en wel over een tamelijke lengte, om de warmte-isolatie zoo goed
mogelijk te doen zijn. Tussehen de twee wanden is de kolom verzilverd.
Slechts een nauwe spleet is in de verzilvering uitgespaard, om conden-
satie en rectificatie te kunnen controleeren. De bovenste pannen zijn
grooter dan de benedenste. De ecersten vorderen ongeveer 2, de laatsten
1 em?® vloeistof ).

De bedoeling van deze uitvoering en plaatsing der pannen is, dat ook
als langs de kolom, door zijdelingsche invoer van warmie door straling,
boven belanegrijk grootere hoeveelheden gas getransporteerd zouden moeten
worden dan beneden, de stroomsnelheden daarom toch niet al te zeer
zouden toenemen en geen vloeistofophooping in de condensatieruimte zou
ontstaan. Bovendien kan een dergelijke uitvoering, wanneer wegens de
beschikbave ruimte (lengte) het aantal pannen niet meer opgevoerd kan
worden, in een bepaald geval het te bereiken samenstellingsversehil ver-
arooten. Zoo heeft bij de reectificatie, in September 1933 uitgevoerd, in
de 3e periode, die van ontmenging hij gesloten kolom met practisch leege
kookflesch, het feit dat de bovenste pannen een grooter volume hebben,
de ontmenging gunstig beinvloed.

De eigenlijke condensator bestaat nit een dunwandige koperen

cylinder met bolvormigen bodem. Hij hangt aan een dubbelwandige

) De totale hoeveelheid vloeistof, die de kolom bevat tijdens rectificatic met
een stookstroom van 0.4 amp., werd ook berekend uit de hoeveelheid gas na het

verdampen dezer vloeistof, en bedraagt 90 em®
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manchet van nienwzilver, die het henedencinde van het H,-reservoir
in- en uitwendig omvat. Het boveneinde daarvan is afgesloten door een
gummiband. Inwendig draagt ze een ventiel, waarvan de pin doorhoord
is. De buis, waarmee van boven af met het wiel de stand der pin naar
behoeven geregeld wordt, is ter hoogte van de hals van het glazen vat
van twee vensters voorzien, waardoor de damp kan ontsnappen. De
vatting van het ventiel, die aan de binnenwand der manchet gesoldeerd
is, heeft boven de zitting der pin twee vensters om de vloeistof toe te
laten. De schroefdraad der pin vertoont overlangs 4 groeven. Het
reservoir kan 3145 1 waterstof bevatten. De druk erin blijft steeds 1 atm.
(daar het vrij aan den gashouder staat). De hoeveelheid vloeibare H.,
die per tijdseenheid het condensatie-oppervlak bereikt, kan nu met den
ventiel geregeld worden. De H,-vulling vindt plaats door een dubbel-
wandige glazen tuit. De stand van het vloeistofniveaun kan met den
viotter voortdurend gecontroleerd worden. De temperatuurgradient langs
den buitenwand der manchet zorgt er voor, dat de vloeibare H, daarin
niet of weinig opstijet. De spanning tusschen de twee wanden van het
H,-vat is op een veer overgedragen. De kolom is geplaatst in een
omhullend glas van bijna 2 m lengte, dat tijdens de rectificatiec met
vloeibare lucht gekoeld blijft. De bovenrand van dit glas draagt het
ondersteuningsstel van condensatorreservoir en kolom.

Het neon wordt toegelaten en onttrokken bij @. De neondrukken
aan de uiteinden der zuil worden via 2 en b gemeten. Bij discontinue

rectificatiec wordt het gas via een stroomingsmeter afgezogen.

§ 38. Onderzoek naar de werking van het glazen toestel.

De gegevens voor dit onderzoek werden tijdens een proefrectificatie,
en een der eigenlijke rectificaties verzameld.

a. Stookstroom en drukversehil aan de uiteinden der kolom.

In de eerste plaats werd vastgesteld dat de maximale stookstroom,
die voor rectifieatie in de buurt van het tripelpunt gebruikt kan worden,
042 amp. bedraagt. De warmtetoevoer is dan 1.52 cal/sec. De druk in
de condensatieruimte bedraagt bij deze stookstroom 35 em, het drukverschil
aan de uiteinden der kolom 35 mm, als het ventiel in den condensator

geheel geopend is. Bij een stookstroom van 0.5 amp. (warmte-ontwikke-
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ling 2.16 cal/see) bedroeg de druk in de condensatieruimte 50 em, en
het drukverschil aan de uiteinden der kolom 40 mm. De temperatuur
in de condensatieruimte is dan 1 graad hooger dan de tripelpunts-
temperatuur.

Bij een totaal drukverschil van 35 mm is het drukverschil per cel
0.58 mm Hg of 6.3 mm vloeibaar neon.

b. Isolatie der kolom.

De hoeveelheid warmte, die aan het neon toegevoerd wordt tengevolge
van onvolkomen isolatie, werd op twee wijzen hepaald :

le. door bij afgesloten of ledigen condensator te meten in welken
tijd de druk met een bepaald bedrag toeneemt zonder dat gestookt wordt,
en dezen tijd te vergelijken met den tijd, die voor dezelfde druktoename
vereischt wordt, als met een kleinen stookstroom warmte aan het neon in
de kookflesch wordt toegevoerd. Het resultaat daarvan is dat de druk
in 390 see. 2 em oploopt, als noch gestookt noch gekoeld wordt, en de
druk in 50 see 2 em oploopt, als gestookt wordt met 0.2 amp., maar
de condensator niet gekoeld wordt.

De toegevoerde warmte is in het 2e geval bijna 8 maal zoo groot
als in het le. De warmtetoevoer door onvolkomen isolatie bedraagt dan
'/ van de warmtetoevoer bij een stookstroom van 0.20 amp., en /,,-van
de warmtetoevoer bij een stookstroom van 0.42 amp.

2e. door het drukverschil van den stroomingsmeter te meten,
wanneer het neon bij leegen condensator uit het toestel via den stroo-
mingsmeter in den gashouder verdampt, en wel eerst zonder stookstroom
en daarna met een geringen stookstroom. Daar dit drukverschil zich
slechts langzaam instelt, zijn de gemeten verschillen, wegens den beperkten
tijd der meting, niet zeer nauwkeurie, maar ze geven toch een maximum
waarde voor de tengevolge van onvolkomen isolatie toegevoerde warmte,
die goed overeenkomt met de onder le. herekende. Het drukverschil be-
droeg, als niet gestookt werd, ~ 23 mm: wordi gestookt met een stook-
stroom van 0.1 amp., dan is het > 71 mm. Door met 0.1 amp. te stoken
wordt dus de verdamping zeker 8 maal zoo groot. De warmtetoevoer
door onvolkomen isolatie bedraagt nog niet de helft van de warmtetoevoer
door een stookstroom van 0.1 amp., en nog geen '/, van de totale toe-
gevoerde hoeveelheid warmte bij een stookstroom van 0.42 amp. De

warmte-isolatie kan dan ook zeer goed genoemd worden. Dit blijkt ook
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nog daaruit, dat het na elke reetificatic een etmaal duurt eer alle neon
uit de kolom verdampt is. ;

¢. H,-verbruik.

Het H,-verbruik bedraagt gedurende de rectificatie, overtappen in-
hegrepen, 2 1 per uur, zonder dat nauwelijks 1.75 1. Hiervan zijn 0.75 1
noodig voor de condensatie van het neon. De aan het neon in de kook-
flesch toegevoerde warmte bedraagt n.l. 5480 eal/uur (bij een stookstroom
van 0.42 amp.). Om deze warmte aan den condensator weer te onttrekken
;t;ﬂ — 522 gr. H, worden verdampt. Het s.g. van vloeibare H,

is 0.07. Per uur moet dus minstens 746 em?® vloeibare H, verdampt

moet

worden.
Het totale H,-verbruik per rectificatie bedraagt nu ongeveer 300 1,
terwijl voor de veel geringere scheiding, op 23 en 28 October 1930 tot

stand gebracht, 200 1 noodig was.

§ 39. Neon-rectificatic met het glazen toestel op 25—29 September
1933. Gasdichtheden der verkregen proefmonsters.

Na een proefrectificatie van korten duur, vermeld in de vorige §,
werd de le eigenlijke reetificatie nitgevoerd op 25—29 September 1933.

Theoretische overwegingen, analoog aan de in hoofdstuk IV vermelde,
hadden tot het inzieht eeleid, dat, wilden we van het groote aantal der
pannen behoorlijk profijt trekken, het wenschelijk zou zijn de rectificatie,
ongeacht den tijd noodig voor vulling en herging, 4 dagen te doen duren,
en daarbij in den aanvang de kolom oedurende een kleine 20 nur ge-
sloten te houden.

Het gebruikte neongas was van te voren zorgvuldig gezuiverd, en
werd, na nog eenmaal gecondenseerd te zijn, direct van uit het conden-
satietoestel in het reectificatietoestel toegelaten. De vulling bestond uit
ongeveer 420 1 gas, d.i. nagenoeg 300 em?® vloeistof.

De reetifieatie werd in 3 achtercenvolgende perioden uitgevoerd :

le. rectificatie met gesloten kolom gedurende 18 uur,

9¢. disecontinue rectificatie gedurende 64 uur; in dien tijd werden
280 1 gas aan het toestel onttrokken,

36. rectificatie met gesloten kolom gedurende 10 uur.

De stookstroom bedroeg gedurende de reetificatie 0.40 & 0.42 amp.
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Aan het einde der le periode werd een licht proefmonster, groot
bijna 4 I, aan de condensatieruimte onttrokken. Aan het eind der
3¢ periode werd, als zwaar proefmonster, 5 1 gas aan de kookflesch
onttrokken. Deze proefmonsters werden naderhand zeer zorgvuldig ge-
zuiverd (door 5 & 6 maal condensatic gecombineerd met gefractioncerde
verdamping toe te passen), en dan gebruikt voor de vulling van de
gasdichtheidsballons 1T en II. Kort na de weging der neonmonsters
werden de ballons met zuivere H, gevuld, en werd weer het gewichts-
versehil van elk met de tegenwichtballon TIT bepaald. Met behulp der
uit de wegingen verkregen gegevens werden de soortelijke gewichten en
atoomgewichten der monsters berekend. Het resultaat daarvan was:

S.e. meest vluehtig (licht) proefmonster 0.00089580 at.gew. 20091
o (zwaar) ™ 0.00091733 ,, ,, 20.574
< S.g. normaal neon 0.00089990 ,, ., 20.183>

N.¢. minst

De samenstellingsveranderingen zijn zeer belangrijk. De concentratie
van Ne?? voor de zwaarste fractie (0.287) is ruim 6 maal zoo groot als
voor de lichtste fractie (0.0455).

De verkregen veranderingen komen met wat theoretiseh verwacht
mocht worden goed overeen, wanneer aangenomen wordt dat elk der
pannen 53 % efficient is. Dit is reeds in hoofdstuk IV aangetoond.
Daar bleek tevens dat dan 80 % van de theoretisech maximale scheiding,

voor oneindig langen duur der reetifieatie, bereikt werd.

§ 40. Gevolgtrelkingen en voorwatzichien,

Volgens het vooronderzoek was de warmte-isolatie der kolom zeer
voed, zoodat het niet noodig was geweest hoven pannen van grooter
afmetingen te nemen, en men verder ook zonder hezwaar een toestel met
nog grooter aantal pannen kan bouwen. Bovendien kan, indien dit tech-
nisch mogelijk is, de lengte der cel — nu 18 mm — verminderd worden,
daar bij een stookstroom van 0.4 amp. het drukverschil per cel slechts
6 mm neon bedraagt en zelfs bij een stookstroom van 0.6 amp. nog geen
vloeistofstuwing optreedt.

Door de grootere efficientie van het glazen toestel wordt het aantal
rectificaties, dat noodig is om bepaalde concentraties te bereiken, belang-

rijk verlaagd. In één rectificatie werd meer bereikt dan anders in 12
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mogelijk zou zijn geweest, terwijl het te verwachten is dat nu met
6 rectificaties meer te bereiken valt dan te voren met 50.

De efficientie der rectificatie kan nog belangrijk opgevoerd worden
door pannen, trechters en doorstroompijpjes van grooter diameter te
nemen; de lengte der cel kan daarbij nog nagenoeg gelijk blijven: het
werkzaam oppervlak van den condensator moet vereroot worden. Met
een dergelijk toestel zou h.v. gemakkelijk in denzelfden tijd 4 maal zooveel
neon gerectificcerd kunnen worden, terwijl daarbij de benoodigde H,
waarschijnlijk nog niet het 3-youdige zou bedragen. Intusschen zou voor
een eindrectificatie een kolom met zoo klein mogelijk volume der pannen

gewenscht zijn.

Y 41, Massaspectrografisch onderzoek van het neon der twee proef-

monsters wit de rectificatie van September 1933.

Een gedeelte van de genoemde proefmonsters werd, onder de wel-
willende en vriendelijke medewerking van Prof. Zeemax, in het labora-
torium Physica der Amsterdamsehe Universiteit, door Dr. J. pe GIEr,
met een massaspectrograaf werkend volgens de methode van .J. J. THOMSON

eleetrisch en magnetisech veld parallel of tegengesteld onderzocht.
Over dit onderzoek wordt in het proefschrift van Dr. pe Gier uitvoerig
gehandeld. Een fraaie reproductie van een der spectrogrammen werd
mij door hem zeer welwillend verstrekt. Zie plaat I, fig. 1. Zoowel bij
de hoofdlijnen en verlengingen, alsook bij de lijnen der dubbel geladen
ionen, ziet men het zeer markante versehil in concentratie der twee

monsters.
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HOOFDSTUK VI

Gedeeltelijke scheiding van H,-isotopen door gefractioncerde
destillatie en rectificatie,

§ 42. Historische inleiding en vooronderzoek.

Het theoretisch onderzoek der H,-reetificatic werd, evenals het
onderzoek naar de practische mogelijkheden, aangevaneen in Februari
1932. De vooruitzichten waren toen gunstig.

Verschillende negatieve resultaten uit vroeger en later tijd toch, kon-
den de positieve resultaten van Urky, BrICKWEDDE en MURPHY niet te niet
doen. De spectroseopische metingen door hen aan versehillende H-lijnen
verricht stemden onderling overeen. Er bestond goede overeenstemming
tusschen theorie en waarneming met betrekkineg tot het versehil in
golflengte tussehen hoofdliin en begeleider, en ten overvloede werd
geconstateerd dat H cvenals H) een doubletstruetuur vertoonde, met
bij eerste benadering gelijken afstand der componenten ?).

Van de methode van concentratic door Brickweppe toegepast, n.l.
gefractioneerde verdamping, moest inderdaad verwacht worden dat ze
effectief zou zijn. Wel gaven onze berekeningen met behulp van
formule (11) § 7 een wat gerineer versehil in dampspanning dan Urgy,
BricKWEDDE en MurpHY verwachtten *), maar het verschil bleef toeh oroot.
Zooals § 13 en § 14 nader laten zien, moet dan door destillatie, en meer nog
door rectificatie, zeer belangrijke concentratieversterking kunnen worden
verkregen. Door een cenvoudige ideale destillatie zou bij een volume-
reductie van 100:1 een 10-voudige concentratieversterking worden ver-
kregen. Door een rectificatic waarbij, voor de gebruikte terugloop-
verhouding, de werking der kolom met die van 3 ideale pannen gelijk
gesteld zou kunnen worden, zou, bij dezelide volumereductie, de concen-

tratieversterking zelfs een TH-voudige ziin. Het was te verwachten. dat

) H. C. Urgy, F. G. BRickweDpDE en G. M. Murpiy, Phys. Rev, 39, 164, 1932,
) H. C. Urey, F. G. BRICKWEDDE ¢n G. M. Murpiry, Phys. Rev, 40, 1, 1932,



104

N

ook bhij betrekkelijk kleine terugloopverhouding b.v. 4 & 5 geen overgroot

aantal pannen noodig zou zijn om aequivalentie met 3 ideale pannen te
verwezenlijken of fe overtreffen. Later werd uitgerekend, dat bij een
efficientie voor elk der pannen van 50 %, en bij ecen dampspannings-
verhouding P =2, bij een terugloopverhouding 4 20 en bij een terng-
P2

loopverhouding 5 13 pannen noodig zouden zijn. Daar volgens Urey en
Mureny de relatieve concentratie van H* en H? op 4000:1 gesteld moest
worden, zou reeds spoedig, met betrekkelijk cenvoudige middelen, een weeg-
bare afwijking in het atoomgewicht van het mengsel tot stand kunnen
worden gebracht, en was het te verwachten, dat door de rectificatie een
mengsel met een behoorlijke concentratic H?, geschikt eensdeels ter be-
vestiging van de resultaten door Urey, BrickweppE en MurrHY verkregen,
anderdeels voor onderzoek naar de natuurkundige eigenschappen, zou
kunnen worden verkregen.

Zoowel voor destillatie als voor rectificatie waren bij ons de omstan-
digheden gunstig, daar nagenoeg iedere week vloeibare H, in vrij groote
hoeveelheid ter beschikking zou kunnen worden gesteld, en er een door-
loopende aanvulling der H,-voorraad noodig is, om het verlies bij het
reduceeren (van kleine hoeveelheden) te dekken. Voor rectificatie zou
dus eventueel telkens versche H, genomen kunnen worden. Voor de
destillatie was dit niet noodig, daar de eemiddelde concentratie van de
onttrokken damp van de normale slechts 10 % zou afwijken, en deze H,
bovendien steeds weer gemengd werd met versche.

Omtrent de ontmenging door electrolyse was ons destijds nog niets
bekend, zoodat tegen de door ons gewoonlijk gebruikte H, geenerlei
bedenking bestond. Later, toen de eenvoudige destillaties reeds waren
uitgevoerd (in September 1932), kwam de beteekenis der electrolyse voor
de ontmenging naar voren, en werd het tevens duidelijk, dat wij het
sleeht getroffen hadden met de H,, die voor de destillatie gebruikt werd,
daar deze van electrolytisechen oorsprong was. Intusschen reeds zonder
deze omstandigheid, maanden de¢ resultaten door Brickweppe bij de
concentratie door gefractioneerde verdamping verkregen, tot voorzichtig-
heid. Bij een volumereductic van waarschijnlijk wel 10000:1 werd,
naar het scheen, slechts een 5-voudige versterking verkregen. Dit kon,

als men aan de juistheid der opgegeven concentraties wilde vasthouden,
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slechts verklaard worden door de aanname, dat de destillatie veel minder
effectief geweest was dan verwacht werd. Of wanneer men de opgave
der aanvangeoneentratie minder zeker achtte, ten deele ook door aan te
nemen, dat de begineoncentratie belangrijk kleiner was dan Urgy,
BrickweppE en MurpHY meenden. In deze riechting wees ook het onder-
zoek van BLEARNEY ') en naderhand dat van Harpy, BARKER en DENNISON,
terwijl zoo het negatieve resultaat van STeEry en Vormer begrijpelijk
werd 2).

Alles samengenomen, was het dus zeer van belang, naar het ver-
krijgen van een groote concentratieversierking te streven. Om dit doel
binnen afzienbaren tijd te bereiken, werd door ons cen samengesteld
proces van destillatie, gevolgd door rectificatic, gekozen. Deze methode
heeft het voordeel, dat de hoeveelheid vloeistof die gereetificeerd moet
worden, minder groot is, zoodat met cen enkel reetificatietoestel met
betrekkelijk gering kolomvolume volstaan kan worden. Wilde men met
een dergelijk toestel ook groote hoeveelheden rectificeeren, dan zou dit
veel tijd kosten. Wel werd bij voorafgaande destillatie de hoeveelheid
vioeistof die gedestilleerd moest worden vrij groot, maar dit was geen
overwegend bezwaar, daar de apparatuur daarvoor tamelijk eenvoudig kon

zijn, en een pomp van voldoende vermogen beschikbaar kon worden gesteld.

§ 43. De H,-destillatie.

De destillatic werd uitgevoerd in twee vacuumglazen elk van onge-
veer 1 m lengte en 5 1 inhoud. In die beide samen werd telkens 8 1
vloeibare H, bij de temperatuur van het tripelpunt tot een volume van
2 X 50 em?* gereduceerd. Dit proces werd 5 maal herhaald, zoodat in het
geheel 500 em?® vloeistof of rond 400 1 gas, van verhoogde concentratie
verkregen werd. Deze 400 | werden na grondige reiniging aan reetifi-
:atie onderworpen.

Aan de destillatie-invichting moesten, evenals daarna aan de recti-
ficatie-inrichting, wat betreft de afdichting der apparatuur, de hoogste

eischen worden gesteld, om niet tot verstopping in den liquefactor aan-

leiding te geven.

') Voor litteratunryerwijzing zie blz. 109 noot 2 en blz. 81 noot 2,
) W. BLEARNEY en A, J. Gourp bespreken de quaestie der natuurlijke meng

verhouding der H-isotopen uitvoerig in Phys, Rev, 44, 265, 1933,
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S 4. Het rechificatictoestel.

De rectificatic vond plaats in een bijna geheel glazen toestel, dat
in fig. 6 is afgebeeld. In condensator € en bol B wordt de druk op
60 mm gehouden. De condensator kan unit B (een reservoir van 6 1)
bijgevuld worden, waardoor het mogelijk wordt de rectificatie gedurende
telkens 2 unr ononderbroken te doen voortduren. De eigenlijke kolom
bestaat uit 11 pannen. De voordeelen, en ook het nadeel, van de bij-
zondere constructie der zuil zijn reeds in § 37 beschreven. De kookflesch
was omgeven door een bad met vloeibare H,. Kolom en kookkolf zijn
tegen straling zooveel mogelijk beschermd door een metalen secherm Se.
Het eondensatie-oppervlak moest, wegens het geringe geleidingsvermogen

van glas, bijzonder groot worden genomen.

y 45. De eerste serie rectificaties.

Deze werd volgens het sechema voorgesteld in fig. 7 uitgevoerd. Bij
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Tedere rectifieatie wordt aangeduid door een O, iedere destillatie door een <.
Fig. 7

Schema van de 1e serie He-reetificaties.
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elke rectificatic moest, na elke vulling van bol B (welke bij een druk
van 1 atm. plaats vond), eenigen tijd met gesloten kolom gerectificeerd
worden, om de samenstellingsverschillen in de kolom. die bij de vulling
licht verstoord worden, te herstellen. Voor deze insteltijd werd telkens
15 minuten gebruikt. Deze tijd is volgens § 19« (blz 60) ruim voldoende.
Bij de eigenlijke discontinue rectificatic bedroeg de terngloopverhouding
5 tot 20. De laatste rectificatic werd voorteezet tot eindelijk nog slechts
3 pannen gevuld waren. Deze rest werd afgezonderd als fractie IV.
Fractie 1V, die cen volume had van 4 1, werd door gefractioneerde ver-
damping bij het tripelpunt nog weer verdeeld in de lichte en zware
fracties V en VI, elk van 2 1. Fractie VI werd, na erondige zuivering,
bestaande in 6 maal condenseeren telkens gevoled door gefractioneerde

verdamping, gebruikt voor vulling van een casdichtheidsballon.

Y 46.  Gasdichtheidsbepaling van fractie V1.

De gasdichtheidsballon heeft cen volume van rond 760 em®. Ze werd
gevuld tot een druk van bijna 1 atm. bij 16° C. De afwijking in gewicht
van de verkregen zwaarste fraetic werd bepaald door dezelfde hallon,
vo6r en na weging met oenoemde fractie. te wegen met gewoon H,
onder nagenoeg dezelfde omstandieheden van temperatuur en druk. De
afwijking in gewicht bedroeg =+ 0.9 mer.

Wordt het s.gew. van gewone H, Sy ., gesteld op :
] /] f

.\(,' . — “,U()”('N“NT,

dan bedraagt dat der zwaarste fractie volgens de le weging met ge-
wone H,

So.2 = 0.00009118,
volgens de 2e¢ weging So.2 = 0.00009128,

gemiddeld S0 9 = 0.00009123.

De afwijking in s.gew.:

J 4
N2 — Non

— = i“,“l.-)l
‘St).n

1

0.0005.

Fractie VI bevat derhalve 3 volume % H* H?.
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§ 47.  Massa-speclrografisch onderzoek van fractie VI.
Een gedeelte van fractie VI werd door Dr. J. pE (GIER massa-
spectrografisch onderzocht '). Terwijl bij het onderzoek van gewone H,
t)
zich slechts lijnen vertoonen voor waarden van 1, 2 en 3 eenheden,
m
afkomstig van de ionen H'", H}" en H}", gaf het spectrogram van
3 s e - 5
fractie VI ook duidelijke lijnen te zien voor — =4 en 5, welke in
"
hoofdzaak afkomstig zijn van de ionen HIH2" en H'HZ". Een lijn
e . -+ o
voor — = 6, afkomstiec van H2", kon bij deze fraetic nog niet worden
m s
waargenomen, wat trouwens bij de geringe waarschijnlijkheid van de
combinatie H3" in het onderzochte gas, niet te verwonderen is:

Plaat IT linker helft geeft een reproductie van een der opnamen

v <x e A ‘ . oh

van Dr. J. pe Gier. De lijn voor — =5 is in de reproductie duidelijk
m

zichthaar.

§ 48. Concentraticversterking, verkregen gedurende de destillaties
en rectificaties i § 43 en § 45 beschreven.

De totale volumereductie bedroeg 16000:1, te weten een volume-
reductie van 160:1 door gefractioneerde verdamping, en een volume-
reduectie van 100:1 door rectificatiec. Wat nu de concentratieversterking
bij deze volumereductie aangaat, kan weinig met zekerheid worden ge-
zegd, en kan slechts een ruwe schatting gegeven worden, daar de begin-
concentratie niet voldoende bekend is.

De relatieve concentratie van H2H' en HJ) is voor gewone waterstof
in Communication N° 224«, § 2, op 16000:1 gesteld, in aansluiting aan
de resultaten van de onderzoekingen van BrEARKNEY en van Harpy,
BArkEr en Dexzison?). Daar het sindsdien duidelijk is geworden, dat
de H'H?*concentratie in gewone H, athankelijk is van de bereidingswijze,
en «voor eleetrolytische H,, naar den aard der bereidingsmethode, van

') P, ZEEMAN en J. DE GIiEr, Proe. Koninkl. Acad, Amsterdam 36, 609, 1933
diss. J. pE GIER, Amsterdam 1934,

*) W. BLEAKNEY, Phys. Rev. 41, 32, 1932; J. D. Harpy, E. I, BARKER ¢n
D, M. DexNisoN, Phys. Rev. 42, 279, 1932,
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den ouderdom van het water in de eellen van de fabriek van herkomst,
wordt deze opgave onzeker,

Naar de onderzoekingen van BLEAKNEY en Gouwp ') mag de concen-
tratie van H? in gewoon water relatief tot die van H' gesteld worden
op 1:5000, terwijl de concentratic van H? in de H, die hiernit ont-
wikkeld wordt door electrolyse hiervan zelfs slechts '/ kan bedragen, en
dan dus op 1:25000 gesteld moet worden. naar het onderzoek van LEwis
en MacDoxawp 2). Dit is met de resultaten van het vorige onderzoek
van BLEAKNEY en met dat van Harpy, BARKER en DENNISON nog niet
geheel in overcenstemming, daar de door hen opgegeven coneentraties
kleiner zijn, terwijl nu toch verwacht mocht worden. dat deze tusschen
1:25000 en 1:5000 zouden liegen. In het bijzonder kan nog opgemerkt
worden, dat voor onze eleetrolytische H, de omstandigheden naar alle
waarsehijnlijkheid niet gunstig zijn geweest, en de cellen waarnit de H,
werd gewonnen meerendeels jong water hevatten. Ook heeft het feit,
dat in het destillatie- en rectificatieproces de H, in de pompen en de
gashouders telkens met olie in aanraking komt, wellicht nog een nadee-
ligen invloed gehad.

Wij stellen dus, om toch cenig idee van de concentratieversterking
te krijgen, de aanvangsconcentratie voor 2 op 1:32000 of voor H'H? op
1:16000, dan bedraagt de concentratieversterkingsfactor voor fractie VI

)
J

100 . ]6:—)0“:_ 480. De versterkingsfactor voor gefractioneerde verdamping
is zeker niet beter dan de wortel uit de volumereductic 3), waaraan ze vol-
gens de theorie ongeveer gelijk moet zijn bij ideale destillatie. Ze bedraagt
dus hoogstens V160 — 12.6. De versterkingsfactor voor de rectificatic
moet dan minstens 38 bedragen. Daar de volumereduectie door rectificatie
100:1 was, bleef bij de rectificatie 38 % der H!'H*-moleculen in de
rest achter. De uitgevoerde reetificatie is dan aequivalent met een

proees, waarin, door langzame gasonttrekking, 400 1 gas (200 em® vloei-

') Zie noot 3 blz. S1.

*) G. N. Lewis en R. T. MacDoNaLp, Journ. of Chem. Phys. 1, 341, 1933.

‘) Hoewel dezo veronderstelling n.l. in overeenstemming is met het resultaat
van het onderzoek van W. MeissNer en K. StEmNes (Zs, f. Phys. 79, 601, 1932),
stemt het met de resultaten door H. €. Urey, F. (. BRICKWEDDE en G. M. MURPIY
(Phys. Rev. 40, 1, 1932) verkregen, sleeht overcen, en was bij de laatsten de

efficientie van het proces veel geringer.
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stof) tot 4 1 wordt gereduceerd, terwijl de concentratie van het ont-
trokken gas daarbij voortdurend =+ '/. bedraagt van die der achter-
blijvende vloeistof. De reetificatickolom zou nog niet de werking van
3 ideale pannen gehad hebben; dit is, gelet ook op de ervaringen later
hij de neonrectificaties met soortgelijke pannen opgedaan, weinig waar-
schijnlijk, zoodat eerder aangenomen moet worden, dat de rectificatie
meer en de destillatiec minder effectief is eeweest dan hierboven werd

verondersteld.

§ 49. Tweede serie rectificaties.

Het massa-speetrografiseh onderzoek van fractie VI had wel de

2 e < . .
lilnen voor —4 ¢n 5 aan het licht gebracht, maar de concentratie
m
aan H? bleek nog te gering, om ook lijn — =6 te voorschijn te brengen.
m

Om deze reden, en eveneens met het oog op het verrichten van voor-
loopige dampspanningsbepalingen, was het gewenscht, uit de beschik-
bare zware fracties der vorige rectificaties eenige kleine fracties met
grooter concentratie af te zonderen. Om deze te verkrijgen werd ecen
2¢ serie rectificaties uiteevoerd. De cerste twee rectificaties daarvan
werden verricht in het toestel dat ook bij de le serie rectificaties werd
gebruikt, en dat is afgebeeld in fig. 6, blz. 106. De daaraanvolgende
rectificaties werden verricht in een kleiner toestel van bijzondere con-
structie, geschikt voor het rectificeeren van kleine hoeveelheden vloei-
stof. Het toestel is afgebeeld in fig. 9, blz. 114, en zal in § 51 nader
besproken worden. De reectificaties hadden plaats volgens het schema
afgebeeld op blz. 112 (fig. 8). Het hovenste gedeelte daarvan geeft het
onderste gedeelte van het schema van blz. 107 weer. Fractie XX was
voor massa-spectrografisch onderzoek bestemd, en werd door Dr. J. pE
Gier onderzocht. Met de fracties VI, XVII en XIX werden voorloopige

dampspanningshepalingen verricht.

§ H0a. Massa-spectrografisch onderzoek van fractie XX.

o

De lijn voor — =6 kwam nu duidelijk voor den dag. Tevens ge-
m

lukte het Dr. pe Gier, na bijmenging van een weinig He, de lijnen van

H2H}" en He™, evenals ook die van HZH!'" en HeH'", gescheiden op
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2 X

Massa-speetrogrammen van waterstof met verhoogde concentmatie van TI'HF,

opgenomen door Dr; J. bE GIER.
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te nemen. Reprodueties dezer prachtige speetrogrammen geven plaat 1

fig. 2, 3 en 4 en plaat TI.

§ 206,  Bepalingen van de concentraties der fracties XVII en XIX
wit dampspanningsmetingen.

Aan de fracties VI, XVII en XIX werden dampspanningsmetingen
verricht. Hoewel deze metingen geen nauwkeurige resultaten gaven, daar
de gebruikte apparatuur weinig geschikt was voor het meten van damp-
spanningen van mengsels, laten zij toch wel toe om er met behulp van
de bekende, door gasdichtheidshepaling gevonden, concentratie van
fractic VI (§ 46, blz. 108), de concentraties van XVII en XIX op grond

van tormule (9) blz. 20 uit te berekenen.
=05 + (n;—P)E:3Y, (12)
p, is practisch gelijk aan py, de dampspanning van gewoon H,.
Uit (12) volgt, als we p, = py stellen:
Py —Pxvu=(pPy — Po) Txvu €0 px — Pyi = (Py — Ps) Tvi.
Deeling geeft :

Py — Pxvi
PN — Pvi

TEviL = « Ly

Z:00 moet ook :

PN — Pxix
T = s Ty}
PN — Pvi

Zijn,
Ly = ”‘“151 .

De  dampspanningsverschillen py — pyy, PN — Pxvil €N Py — Pxix
werden voor verschillende temperaturen gemeten.

. N — Pxvi DN — PXIX

De waarde van de quotienten st el AL o LU TP

PN — Pv PN — Pvi

formule (9) veronderstelt, van de temperatuur onafhankelijk zijn. Zij

moet, naar

is dit ook binnen de grenzen van de nauwkeuricheid der metine.
Als gemiddelde waarde over een aantal temperaturen werd ge-

vonden :

') & stelt de concentratie aan H* voor.



PN — Pxvin __ PN — Pxix ]
PN— Pwi PN — Pvi

De coneentraties van XVII en XIX zijn derhalve:

LXVI = ”.“.—)I % Ixix = 0.34.

S

§ 81, Toestel voor het rectificeeren van kleine hoeveelheden vloeistof.

Het toestel is afgebeeld in fig. 9 (schaal 1:2). en bestaat in hoofd-
deelen uit een massieve koperen sehroef met doorboorden kop van het-
zelfde materiaal, en een vacuumglaasje waar de schroef
juist in past. Het onderste gedeelte van dit elaasje doet
dienst als kookkolf, en bevat cen kleine stookspiraal, De
verbinding tusschen koper en glas wordt door een ring
van chroomijzer tot stand gebracht. In de doorboring
van den kop is een nieuwzilveren buis eesoldeerd. Door
deze buis wordt een van de toevoerdraden der stook-
spiraal geisoleerd naar binnen gevoerd. Ze eaat binnen
het toestel langs de sehroef naar beneden. De andere
toevoerdraad is aan het ondereinde der schroef gesol-
deerd. Het te rectificeeren gas wordt door de nieuw-
zilveren buis toegelaten en onttrokken. Het woeheele
toestel is bij reetificatic met cen bad van gewenschte
temperatuur omgeven. De warmte in de kookkolf ont-
wikkeld wordt door het inwendige der schroef naar
hoven 2’(‘](‘1(1. en aan den kn]) door de 1)111',{(‘\'«'IH|"

vloeistof ontirokken. Langs de schroef zal een tempe-

ratuurverval ontstaan. en de damp, door de warmte

van den stookstroom ontwikkeld, zal er tegen econden
Fig. 9. seeren. Wanneer het toestel goed tunctioneert, zal lanes
den geheelen weg, dien de damp aflegt, condensatie

plaats vinden, waardoor ze cedurende het opstijgen steeds armer aan
zware component wordt '). De viloeistof stroomt langs de windingen der
spiraal, en gedeeltelijk ook langs den slaswand, terue. Beneden vloeit

meer vloeistof dan boven. Om deze reden werd voor het onderste ge-

') De rectificeerende werking van het toestel komt het meest overcen met die

der ,retour en arriére’’ door CLAUDE hij rectificatic van lucht toegepast.
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deelte der schroef een 3-voudige, en voor het hovenste gedeelte een
2-voudige spoed genomen.

De rectificeerende werking van het toestel werd met zuurstof-stikstof-
mengsels onderzocht en bleek daarbij gelijk te staan met die van minstens
5 a 6 ideale pannen. Nog voordat het toestel bij de H,-rectificatie ge-
bruikt werd, diende het ter znivering van krypton, waarbij het goede
diensten bewees 1). Met dit toestel kan zelfs een onderdeel van een em?
vioeistof nog goed gereetificeerd worden. De rectificatie zelf. en de
vulling der kookkolf, kan men gemakkelijk onder contréle houden, daar
het vacuumglaasje onverzilverd is. Hoewel de spiraal zooveel mogelijk
langs het geheele oppervlak vochtig moet zijn, mag zieh toch de vloeistof

niet boven de hoogste winding der schroef ophoopen.

§ 82, Voorwitzichten voor H,-rectificaties.

Sinds den aanvang der in dit hoofdstuk beschreven experimenten,
boette de H*-coneentratie met behulp van rectificatie, als gevolg van
de gunstige resultaten verkregen bij de electrolyse van water, veel van
haar waarde in. Voor versterking van geringe H2-concentraties is, voor-
loopig althans, de versterking door eleetrolyse wel de beste methode.
Voor hooger concentratie hehoudt de rectificatie haar beteckenis, daar
ze ons in staat stelt het verlies aan H? tijdens de volumereductie zeer
gering te maken, en daar bovendien het proees van scheiding door
rectificatie dan weer eenvoudiger wordt dan dat der electrolyse, waarbij
telkens de concentratie van den electrolyt verminderd moet worden.

Ook voor middelmatige concentratie kan de rectificatie beteekenis
hebben, wanneer slechts voldoende groote hoeveelheden te verwerken zijn.
Een geheel bedrijf kan er dan aan aangepast worden, zoodanig dat de
liquefactic aan de rectificatie gekoppeld wordt. Daardoor is een veel
nuttiger gebruik der energie mogelijk. omdat de uit den econdensator
ontwijkende damp in tegenstroom gevoerd kan worden met het te liquefi-
ceeren gas, en dit laatste bovendien in de kookkolf eekoeld kan worden.

') Comm, Leiden, N". 228a.



In the theoretical part a treatment of the most essential uestions
concerning the separation of the isotopes by distillation and rectification
is given. First the theorctical expectations concerning differences in
vapor pressure of isotopes are shown. If zero-point energy exists,

' 0
only at low temperatures, or more exactly, when 7 has an appreciable

alue, and the difference in mass is not too small a fraction of the total
average mass, can any considerable difference in vapor pressure be ex-
pected. The greatest differences ave to be expected for the isotopes of
H, and Ne. If there exists a difference in vapor pressure, then distil-
lation and rectification must give separation. The amounts of separation,
that can be expected for H, and Ne in several cases, are caleulated.

A caleulation is made of the time necessary for the establishment,
to a certain degree, of the stationary state, resulting from rectification
with elosed column. That time will be several hours or even days, when
a great number of pans is used and the amount of liguid the column
contains is considerable compared with the amount evaporated in the
still in a unit of time.

An approximate caleulation is also given for the alteration of con-
centrations during discontinuous rectifications under special suppositions,
concerning the relation between the concentrations of the co-existing
phases and the reflux-ratio. The ecalculations are applied to practical
rases, met with in the reetifications of Ne and H,.

The practical part presents a brief account of the history of the
rectifications and distillations of Ne and H, in the Kamerlingh Onnes-
Laboratory up to 1934, a deseription of the apparatuses and their use,
and an aecount and discussion of the results obtained.

For the rectifications of Ne a metal apparatus was at first
used, which was not good enough to give appreciable separation in a

reasonable time.
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Then, sinee in the rectification of H, a glass construction had proved
to be useful, a nearly eomplete glass construetion was also worked out
for Ne, that proved to be of good reliability and efficiency, and was
easy in use. With this apparatus (fig. 5) a very marked separation
was attained in a single rectification. Beginning with a mean atomie
weight 20.183, two samples, each of about 5 I, with an atomic weight
20.091 and 20.574 were obtained by means of a reetification during four
days. Mass-spectra of the two samples were made by Dr. J. pE GIEg,
which are shown on plate I. ;

A sample containing about 30 % H®* was prepared from 32 m®
electrolytic H, by distillation and rectification. The initial quantity
of H, was, by evaporation on its triple-point, reduced to 400 1, which
were divided by reetification to several fractions as fig. 7 and 8 show.
The first reetifications were performed with the apparatus mentioned
above, and shown in fig. 6, and the final ones with an apparatus, designed
especially for rectifications of small quantities of liquid. This apparatus
(fig. 9) proved to be very useful and of good efficiency. A fraction
containing 1.5 % H? and the heaviest fraction obtained, were investigated
with the mass-speetrograph by Dr. J. pe Gier. Reproduetions of the
mass-spectra obtained are given on plate I and IL

Finally vapor pressure measurements were made on three fractions,
which have given information about the H? conecentrations of the two

final fractions.
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STELLINGEN.

Het samengestelde diffusieproces van HEertz, het proees van samen-
gestelde electrolyse volgens Urky en Wann en het rectificatieproces
vertoonen zoo groote analogie, dat ze met behulp van overeenkomstige
mathematische formules besehreven kunnen worden.

G. HERTZ, Naturwiss, 26, 493, 1932,

G, Herrz, Zs, f. Phys. 79, 108, 1932,
H. C. Urey en M. H, Wann, Phyvs, Rev. 45, 566, 1934,

I1.

Voor de eigenlijke discontinue reetificatic bestaat er, als men
in de kookflesch een bepaalde concentratieversterking wenseht te be-
werkstelligen, een terugloopverhouding, waarvoor de tijd, waarin men
nitgaande van een geschikte hoeveelheid van gegeven concentratie
een bepaalde hoeveelheid van gewenschte concentratie verkrijgt, een
minimum is.

De waarde van genoemde terugloopverhouding kan voor neon en
waterstof in bepaalde gevallen met behulp van formule (46) betrekkelijk

eenvoudig bepaald worden.

De door Marraven en HERzoG aangegeven construetie van een
massa-spectrograaf heeft, hoe ingenieus hun ontwerp ook zij, vergeleken

bij de massa-spectrografen van AsroN en BAINBRIDGE, toch eenige niet

onbelangrijke nadeelen.

J. MarravcH en R. Herzoc, Zs. f. Phys. 89, 795, 1934




De dracht van Uranium I en II is nog niet met voldoende zeker-

heid bekend.
V.
De door KoNiG aangegeven methode om de gevoeligheidskromme
van een sperlaag-photocel te laten samenvallen met die van het inter-
nationale oog, verdient de voorkeur boven die van DRESLER.

H, KoN1G, Helv. Phys. Acta, 7, 433, 1934.
\. DRESLER, Electrotechn, Zs, 54, 476, 1933,

V1.

De bhewering van HexsriQues en Cornisn, dat het ontbreken van
positieve resultaten bij de door hen uitgevoerde rectificatie van CH,CL,
klaarblijkelijk niet in overcenstemming is met de bewering in de mede-
deelingen van de Koninklijke Akademie van Wetenschappen, Jan. 1931,
dat gedeeltelijke ontmenging van neon-isotopen werd tot stand gebracht
met behulp van een kolom met 19 pannen, mist goeden grond.

H. J. HENRIQUES en R. E. CorxisH, Journ. Am. Chen.
Soe. 37, 397, 1933.
W, H. Kegsox en H, vaAN Dk, Proe. Koninkl. Akad.

Amsterdam, 34, 42, 1921.
VII.

De bewering van Vox Békésy, dat een verandering van minder dan
3% in den vervormingsfactor van een toon reeds hoorbaar is, steunt
op onvoldoende experimenten.

G. vox Béxésy, Ann. der Phvs. (5) 20, 809, 1934,

VIIL

De gasdichtheidsbepaling met een aérostatiseche balans heeft boven de
bepaling door weging in ballons in vele gevallen zoodanige voordeelen,
dat het gewenseht is de construetie van deze balans zoo te vervolmaken,

dat ze die van een gewone nauwkeurige halans evenaart.




Ten onrechte wordt in BArguauseN, Eleetronenrohren 1, niet aan-
gegeven, dat de daar voor ecen aanloopstroom gegeven formule slechts
geldt voor een vlakke diode.

BARKUAUSEN, Eleetronenvohven 1, hiz.

X,

De eerste hulpvoorwaarde, gebruikt bij de oplossing van de differen-
tiaalvergelijking, die de verandering der samenstellingen bij reetifieatie
met gesloten kolom beschrijft, en die vermeld wordt in hoofdstuk 1V,
blz. 39, van dit proefschrift, kan met behulp van e¢en onderzock naar
de wortels van vergelijking (28a), uit de oorspronkelijke differentiaal-

vergelijking en haar grensvoorwaarden worden afeeleid.

XTI,

De tweede hulpvoorwaarde, vermeld in hoofdstuk IV, blz. 39, is,
naar op eenvoudige wijze kan worden aangetoond, ook met de oorspron-
kelijke differentiaalvergelijking en haar grensvoorwaarden in overeen-

stemming.

XI1.

Een organisatic van het Universitaire onderwijs naar de hootd-
stroomingen der geestelijke richtingen in ons vaderland zou op den

duur ook de beoefening der practische natuurkunde ten goede komen.












