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5. 

S H m e n v n t t i 

Het d o e l van d i t onderzoek i s geweest de r e a k t i e ^ k i n e t i e k v a s t 

te s t e l l e n van de r e a k t i e tnssen z u u r s t o f en een w a t e r i g e o p l o s s i n g 

van s u l f i e t g e k a t a l y s e e r d door c o b a l t i o n e n . 

Voor d i t doel i s g e b r u i k gemaakt van een n a t t e wandkolom. 

De orde van d e r e . k t i e voor wat b e t r e f t de z u u r s t o f i s bepaald zowel 

voor v e r s c h i l l e n d e cobal t i o n e n k o n c e n t r a t i e s a l s v e r s c h i l l e n d e tempe-^ 

r a t u r e n . Tevens z i j n de r e a k t i e s n e l h e i d s k o n s t a n t e n bepaald. 

Voor coba] t i o n e n k o n c e n t r a t i e s van 0,35. i c r ^ t o t .1,91.10"^^ kmol/m^ 

'̂̂ ^ " VOOI' c o b a l t i o n e n k o n c e n t r a t i e s van 0 ,298.10"' t o t 

'''^'^^•^0^^ kmol/m^' b i j T = 40'̂ C en voor c o b a l t i o n e n k o n c e n t r a t i e s 

van 0,238.1Q-^ t o t 0 .595-10^^ kmol/m^ b i j T = 50°C. werd een ty.ede 

orde r e a k t i e i n z u u r s t o f gevonden. B i j a l deze experimenten was de 

s u l f i e t k o n c e n t r a t i e 100 gram s u l f i e t per l i t e r ( g e d e s t i l l e e r d ) water 

en de pH = 8^30. 



4. 

Om k o n t a k t - o p p e r v l a k k e n tussen de v l o e i s t o f f a s e en de gasfase 

i n gasbelwassers t e bepalen kan g e b r u i k gemaakt worden van een 

m o d e l r e a k t i e = Een g e s c h i k t e m o d e l r e a k t i e i s de rea.ktie va.n z u u r s t o f 

met een w a t e r i g e o p l o s s i n g van s u l f i e t , g e k a t a l y s e e r d door c o b a l t ­

ionen.. 

Wil men e c h t e r met behulp van zo'n m o d e l r e a k t i e k o n t a k t o p p e r -

v l a k k e n bepalen, dan moet de k i n e t i e k van d i e r e a k t i e v o l l e d i g 

bekend z i j n . 

-De Waal en 0.kej5cm hebben om de k i n e t i e k van deze r e a k t i e 

te bepalen, metingen v e r r i c h t i n een n a t t e wandkolom. U i t deze 

metingen b l e e k , d a t de r e a k t i e pseudo-eerste orde was i n z u u r s t o f 

en nulde orde i n s u l f : i e t , i n d i e n de s u l f 1 e t-koncen t r a t i e g r o t e r i s 

dan 0,4 m o l / l i t e r . 

Toen met beh u 1 p v a n d e z e k i n e t i e k m e t i n r e n v; i n , Ouv;eharid (. - ) 

geïnterpreteerd werden, b l e e k d at er een f a k t o r 2 h 3 v e r s c h i l was 

tussen de k o n t a k t - o p p e r v l a k k e n , d i e bepaald waren met z u i v e r e zuur¬

s t o f en d i e bepaald met l u c h t . 

Lubbinge ( j ) h e e f t toen opnieuw de k i n e t i e k van deze r e a k t i e 

o n derzocht, en vond d a t de r e a k t i e tweede orde was i n z u u r s t o f voor 

c o b a l t i o n e n k o n c e n t r a t i e s va.n 5,67.10" '^ t o t 11 ,55 .10~ ' ' kmol/m'^ b i j 

een temperatuur van 3 0 ° , een pH van 8^00 en een s u l f i e t k o n c e n t r a t i e 

van 100 gra.m s u l f i e t per l i t e r ( g e d e s t i l l e e r d ) water. 

De d o e l s t e l l i n g van d i t onderzoek i s om de door Lubbinge ge-

vond en tv/eede ox'de r e a k t i e te bevestig^en voor een g r o t e r gebied va.n 

c o b a l t i o n e n k o n c e n t r a t i e s en voor v e r s c h i l l e n d e temperaturen. De 

metingen z i j n v e r r i c h t i n d e z e l f d e n a t t e wandkolom a l s d i e door 

!^lL.Mjl2j:. iüSiL̂ iül g e b r u i k t . 









5. 

De experimenten z i j n v e r r i c h t i n een n a t t e v/and kolom-re ak t o r . 

De n a t t e wandkolom ( z i e f i g . l ) i s een r o e s t v r i j s t a l e n b u i s met 

een uitwendig-e diameter van 1,685 cm. Enkele c e n t i m e t e r s van de 

bovenkant van de buis z i j n een a a n t a l g a a t j e s geboord. Boven de 

g a a t j e s klemt b i j A ( z i e f i g . 1) de buis i n een v e r d e e l k a p . De 

s u l f i e t o p l o s s i n g v/ordt v i a de b i n n e n z i j d e van de bu i s omhoog ge­

pompt en s t r o o m t v i a de gaa.tjes aan de b u i t e n k a n t van de b u i s 

naar beneden. Het beg i n van het k o n t a k t - o p p e r v l a k i s door de v e r ­

deelkap zeer goed g e d e f i n i e e r d ( b i j B ) . 

Aan de onderkant van de bui a wordt de v l o e i s t o f - f i l m opgevangen 

door een t e f l o n r i n g ( z i e f i g . 1 ) . Deze r i n g i s aan de bovenkant 

i e t s w i j d e r dan de b u i s . V i a een a a n t a l g a s t j e s i n de r i n g ( b i j C) 

en evenzovele v e r t i k a l e g o o t j e s ( b i j D) s t r o o m t de s u l f i e t o p l o s s i n g 

naar de h o r i z o n t a l e goot ( b i j E ) . Deze goot voorkomt ophoping van 

dc s u l f i e t o p l o a s i n g aan de bovenkant van de r i n g . T e n s l o t t e s t r o o m t 

de s u l f i e t o p l o s s i n g v i a d r i e v e r t i k a l e goten ( b i j F ) en d r i e p.v.c,-

p l j p j e s met s l a n g e t j e s naar een o v e r l o o p v a t . Met d i t o v e r l o o p v a t 

kan het v l o e i s t o f - n i v e a u aan de bovenkant van de r i n g worden i n g e ­

s t e l d . Op deze w i j z e i s ook de ondergrens van het k o n t a k t - o p p e r v l a k 

zeer goed g e d e f i n i e e r d . 

De n a t t e v/andkolom b e v i n d t z i c h i n een r e a k t o r v a t , v e r v a a r d i g d 

van perspex ( z i e f i g . 2 ) . De h a r t l i j n van de kolom en d i e van het 

v a t v a l l e n sa,men. De l e n g t e van de v l o e i s t o f ~ f i l m kan gevarrieerd 

worden dooo-' de kolom op en neer t e schuiven i n 'r^: t r e a k t o r v a t ' ( z i e 

f i g . 3 ) . 

Het volume van het gasmengsel i n het r e a k t o r v a t i s 700 cm''. 

Aan de bovenkant wordt de gasruimte a f g e s l o t e n door twee r u b b e r 

r i n g e n ( z i e f 3 ) , d i e z i c h rond de v e r d o e l k - p van de kolom be­

vi n d e n . De gas r u i m t e wordt aan de onderkant begrensd door de v l o e i ­

s t o f ( z i e f i g . 3 ) . 

I n f i p o i u r 4 i s de mee tops t e l 1 i.ng g e s c h e t s t . De s u l f i e t o p l o s s i n ^ ' : * ) 

b e v i n d t z i c h i n een v o o r r a a d v a t ( l ) v e r v a a r d i g d va,n p . v . c . ( p o l y -

')Voor de b e r e i d i n g van de o p l o s s i n g z i e ( j _ ) . 



fig, 4. De m e e t o p s t e l l i n g 



v i n y l - c h l o r i d e ) . üit h e t v o o r r a a d v a t wordt de s u l f i e t o p l o s s i n g ' 

door een sla.ngenpomp ( 2 ) opgepompt. V i a een w i n d k e t e l ( j ) , d i e 

de pulserende w e r k i n g van de pomp dempt, s t r o o m t de s u l f i e t o p ­

l o s s i n g i n een by-pass ( 4 ) l met de kranen E en P kan h e t d e b i e t 

van de o p l o s s i n g op de j u i s t e waarde worden i n g e s t e l d . Vervolgens 

s t r o o m t de o p l o s s i n g i n een s p i r a a l ( 5 ) , d i e z i c h i n een thermostaa 

bak b e v i n d t en z o r g t voor de j u i s t e temperatuur va.n de oplossi.ng, 

dan i n een r o t a m e t e r ( ? ) ; op de rota.meter wordt het ingaande d e b i e t 

van de o p l o s s i n g a f g e l e z e n . Het debj.et va,n de o p l o s s i n g wordt zo­

d a n i g gekozen, d a t de s t r o m i n g van de v l o e i s t o f - f i l m i n de n a t t e 

v/andkolom l a m i n a i r i s . T e n s l o t t e b e r e i k t de o p l o s s i n g de na.tte 

v/andkolom ( o ) . U i t de r e a k t o r gekom.en, s t r o o m t de o p l o s s i n g v i ' ; h e t 

h i e r b o v e n genoemde o v e r l o o p v a t ( 9 ) t e r u g i n het v o o r r a a d v a t . 

Droge s t i k s t o f en z u u r s t o f , a f k o m s t i g u i t gasbombes ( l ) 

passeren e l k een r o t a m e t e r ( I I ) , waarmee he t ingaande d e b i e t wordt 

bepaald van de droge z u u r s t o f en droge s t i k s t o f . Na de r o t a m e t e r s 

komen de gasstromen samen en st:romen via. een driev/ec-kra.a.n ( a ) een 

v e r z a d i g e r ( i l l ) b i n n e n . I n dc v e r z a d i g e r wordt ten e e r s t e h e t 

gasmengsel N^-O^ v e r z a d i g d met v/ate,rd8mp en ten tv/eede op de 

j u i s t e t e m p e r a t u u r g e b r a c h t . Het gasmengsel s t r o o m t h i e r n a v i a een 

met a s b e s t k o o r d (v/ai'mte i s o l e r e n d ) omv/ikkelde l e i d i n / ^ ; , waarin een 

drieweg-kraan ( C ) , het r e a k t o r v a t f l V ) binnen, U i t het r e a k t o r v a t 

gekomen, komt h e t gasmengsel v i a een met asbest koord omwikkelde 

l e i d i n g met driev/egkraan ( d ) i n een g a s b u r e t ( V ) . , 

Wordt n i e t gemeten, dan s t r o o m t het gas v i a de b u r e t naar 

b u i t e n «). 

V/anneer gemeten wordt * ) , v/ordt met behulp van een T-pol op­

l o s s i n g ( z i e f i g . 4) een z e e p v l i e s i n de b u r e t geïntroduceerd. Het 

z e e p v l i o s v/ordt meegevoerd door de ga.sstroom en aangekomen i n h e t 

bovenste d e e l van de b u r e t , wordt de gastoevoer a f g e s l o t e n met 

kraan B onder aan de ve.rzadiger ( z i e f i . g . 4 ) . .Door de r e a k t i e v/oi'dt 

nu z u u r s t o f u i t h e t gasmengsel geabsorbeerd, waardoor het zeepvi.ies 

z a l d a l e n . U i t de s n e l h e i d , v/a.armee het z e e p v l i e s d a a l t , v o l g t dan 

de geabsorbeerde volumestroom z u u r s t o f per' sekunde. Gemeten v/ordt 

) z i e Appendix I . 



deze volumestroom z u u r s t o f per sekunde a l s f u n k t i e van de p a r t i a a l -

spanning van de z u u r s t o f van h e t gasmengsel. 

Het r e a k t o r v a t , de g a s b u r e t , de v e r z a d i g e r en de r o t a m e t e r voor 

de s u l f i e t o p l o s s i n g waren omgeven door een w a t o r m a n t e l , waardoor heen 

t h e r m o s t a a t w a t e r stroomde. 

Na e l k e m e t i n g moest het r e a k t o r v a t g e v u l d worden met h e t gas­

mengsel van de gewenste s a m e n s t e l l i n g . Dasrtoc werd voor e l k e m e t i n g 

het v a t gedurende v i j f maal de gemiddelde v e r b l i j f t i j d van h e t gas­

mengsel i n het v a t , doorstroomd met d i t mengsel. 

T i j d e n s het doorspoelen wordt z u u r s t o f u i t de gasstroom door de 

v l o e i s t o f - f i l m geabsorbeerd. Door deze a b s o r p t i e i s de p a r t i a a l -

spanning van de z u u r s t o f i n het r e a k t o r v a t la,';:er dan d i e van de aan-

o;evoerde gasstroom. Om deze a f w i j k i n g k l e i n te houden, o r d t de volume 

stroom z u u r s t o f va.n de • aangevoerde gasstroom v e l e mal ;n g r o t e r gekoze 

dan de volumestroom z u u r s t o f , d i e t i j d e n s het doorspoelen door de f i l m 

wordt geabsorbeerd. Voor deze a f w i j k i n g i s b i j de berekeningen g e k o r r i 

geerd * * ) . Maximaal bedraagt deze a f w i j k i n g 

De r e a k t i e tussen z u u r s t o f en de s u l f i e t o p l o s s i n g kan behalve 

door c o b a l t i o n e n ook door andere m e t a a l i o n e n worden g e k a t a l y s e e r d . 

De o p l o s s i n g kwam dan ook nergens i n k o n t a k t met metalen t i j d e n s z i j n 

c i r k u l a t i e door de o p s t e l l i n g , a l l e e n met de r o e s t v r i j s t a l e n n.atte 

wandkolom; aangezien r o e s t v r i j s t a a l n i e t door s u l f i e t wordt aange­

t a s t , had d i t l a a t s t e k o n t a k t geen v e r s t o r e n d e i n v l o e d op de r e a k t i 

n 

- e 

De experimenten z i j n u i t g e v o e r d b i j d r i e v e r s c h i l l e n d e tempera.-

t u r e n , n . l . 50°C, 40°C en 50°C. De c o b a l t i o n c m k o n c e n t r a t i e s v a r i e e r d e n 

van 2,38.10 t o t 4 ,91 .10" ' ' ' kmol/m^. De s u l f i e t k o n c e n t r a t i e was hij 

a l l e experimenten 100 gram s u l f i e t *') per . l i t e r ( g e d e s t i l l e e r d ) water 

ca. 0,7 kraol/m ) . De pH werd gedurende a l l e proeven op 8,00 ge­

houden door t o e v o e g i n g van l o o g o f zwavelzuur. 

) BASF, "pro photo" grade Nâ SO.̂  oaq. 

; z i e Appendix 4 , 



I I T h e o r i e 

De b r u t o r e a k t i e v e r g e l i j k i n g voor een w a t e r i g e o p l o s s i n g van 

s u l f i e t met z u u r s t o f , g e k a t a l y s e e r d door c o b a l t i o n e n , b i j 50°C 

l u i d t : 

0^ + 2S0,,̂  - ' »2S0^" + 555.10 J/kmol z u u r s t o f . 

Deze r e a k t i e i s nulde orde i n s u l f i e t , a l s de s u l f i e t k o n c e n t r a t i e 

gro t e r i s d an O, /] km o 1 / m ( J ) . 

De v l o e i s t o f f i l m wordt opgevat a l s een aaneenschakeling van 

h a l f - o n e i n d i g e s t a r r e v l o e i s t o f d e e l t j e s , d i e op t i j d s t i p t - O -

dat i s het t i j d s t i p , waarop de d e e l t j e s , u i t de u i t s t r o o m o p e n i n g 

van de n a t t e wandkolom ( z i e f i g . 1) komen - mot dc z u u r s t o f i n 

het r e a k t o r v a t i n k o n t a k t g e b r a c h t worden. De v e r a n d e r i n g van de 

z u u r s t o f - k o n c e n t r a t i e i n een vloe.i s t o f d e e l t j e , dat z i c h aan het 

g r e n s v l a k g a s - v l o e i s t o f b e v i n d t , a l s f u n k t i e van de ouderdom van 

dat d e e l t j e wordt beschreven met de p e n e t r a t i e t h e o r i e . Deze ve r ­

a n d e r i n g van de z u u r s t o f - - k o n c e n t r a t i e a l s f u n k t i e van do t i j d , voor 

d i f f u s i e , gevolgd door een homogene r e a k t i e i n de v l o e i s t o f f a s e , 

d i e n ' orde i s i n z u u r s t o f , l u i ' ^ t : 

n 

mot randvoorwaarden: 

t = O, X > O C02 ^ O ( l a ) 

t > O, X = O 0 0 ^ = Co* ( 1 b ) 

t > O, X = ° (•'c) 

waarin : Cq̂ , = koncentra t i e van de z u u r s t o f i n dd v l o e i s t o f ' 

i n kmol/m'^. 

t = t i j d i n s . 

ït>°p " d i f f us i e k o e f ficiënt voor de z u u r s t o f i n de v l o e i -
2 

a t o f fase i n mVs. 

X = i n d r i n g d i e p t o i n de v l o e i s t o f van de z u u r s t o f , 

gerekend vanaf h e t g r e n s v l a k i n ra. 



Q 

k r -̂ n'^^-orde r e a k t i e s n e l l i e i d s k o n s t a n t e i n 

5n-3 /, -, n~1 
nr /kmol . s . 

n = ordc van de r e a k t i e . 

Go* « de evenv/ich t s k o n c e n t r a t i e van de z u u r s t o f i n 
2 -I 

de v l o e i s t o f aan het gr e n s v l a k i n kmol/m . 

I n d i e n de v/eerstand voor de s t o f o v e r d r a c h t van de z u u r s t o f 

i n de gasfase verv/aarloosd wordt en de i d e a l e gaswet on de wet van 

Henry g e l d i g z i j n , i s : 

Po,. 

'4 = Hiïï^RT 

wa a r i n '. Po^ = de p a r t i a a l spanning van de z u u r s t o f i n N/m". 

Heo^s de koëfficiënt van Henry v o o r z u u r s t o f . 

R = gaokonsta.nte (= 8 , 5 1 . 1 0 ' j/kmol°C). 

T = temperatuur i n °K . 

I n d i e n n / O o f 1 i s , b e s t a a t er geen a n a l y t i s c h e o p l o s s i n g 

van de d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g van Voor twee g r e n s g e v a l l e n 

kan ( l ) worden o p g e l o s t , n a m e l i j k voor kir—»0 ( e r i c a l l e e n f y s i s c h e 

a b s O r p t i e ) e n t — • «(d e a b s o r p t i e i s v o .11 e d i g c h e m i s c h v e r s n e 1 d ) . 

Voor k r — > 0 v o l g t u i t ( l ) de kiDolen s t r o o m d i c h t h e i d v a n de 

z u u r s t o f f, „ a l s f u n k t i e van de ouderdom t voor een v l o e i s t o f -
* k m o l 02 

d e e l t j e aan h e t g r e n s v l a k g a s - v l o e i s t o f ' (£): 

1^0 
-T^- kmol/m ".s ( 3 ) 

*Kmo.i U2 ^ nt L. J 

I n d i e n de geabsorbeerde kmolenstroom over h et gehele o p p e r v l a k 

van 

n 

an de f i l m wordt geïntegreerd v o l g t u i t ( 5 ) ' 

V / 

$, ,n == A Co*V - D^"'"l/'^ ' ( 4 ) •'kmolO^ 2 « n X -J 



v/a8,rin: S, ~ de ffeabsorbeerde kmol ens troom zuurstof' voor 
*kmol02 

het gehele o p p e r v l a k van de f i l m i n kmol/s.-

A = o p p e r v l a k van de v l oe i s t o f f i l m i n m*̂. 

T = de v e r b l i j f t i j d van een v l o e i s t o f d e e l t j e aan 

het k o n t a k t o p p e r v l a k i n sek. 

Voor T g e l d t , i n d i e n L de l e n g t e van de v l o e i s t o f f i l m i s 

de 
PP 

o p p e r v l a k : 

en V de s n e l h e i d van een v l o e i s t o f deel t j e aan het kontal<t 
opp 

opp 
^Co^ 

De voor w a a r de t — > oo, d . v/. z . — > O ( s t a t j . o n a i r e konce n t r a t i e -

p r o f i e l c n ) , gekombineerd met ( l ) g e e f t ; 
. — — — - \ 

„ * lƒ 2kr ns „ ï n-
•i = Co.-, V T .\D O,̂  . f:0„ 
kmol Op * n + 1 2 2 

kmol/m'sj ( 6 ) 

V e r g e l i j k i n g ( 4 ) g e l d t voor het g e v a l , dat de k o n c e n t r a t i e -

p r o f i e l e n van de z u u r s t o f s t a t i o n a i r gev/orden z i j n . Deze v e r g e l i j k i n g 

g e l d t n i e t voor h e t bovenste d e e l ( i n l o o p - l (uigte y) van de v l o e i s t o f -

f i l m . 

I n d i e n voor de v e r h o u d i n g van de kmol ens troomdich theden bi-j 

v o l l e d i g chemische v e r s n e l d e a,bsorptie en a l l e e n f y s i s c h e a b s o r p t i e 

(/•vetal vau Ha.tta: Ha) g e l d t : 

Co*' i f . ^ o 
-ï n-1 

B-a -'^ » 1 ( 7 ) 

voor 

mag v e r g e l i j k i n g ( 4 ) voor het gehele f i l m o p p e r v l a k A v/orden g e b r u i k t 

Voor de l a a g s t e k r - en Co'-v/aarde b i j onze experimenten v/as Ha » 5 

voor y^/L = 4-10 , zodat de f y s i s c h e a b s o r p t i e verv/aarloosd mag 

v/ord.en. 

B i j h e t o p s t e l l e n van v e r g e l i j k i n g ( 1 ) i s aangenomen, d a t e r 

sprake i s van een s t a r h a l f o n e i n d i g medium, d.w.z. de s n e l h e i d v e r -
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a n d e r t b i j n a n i e t over de a f s t a n d Sc, waarover de z u u r s t o f p e n e t r e e r t . 

Voor Sc g e l d t ( j J : 

C ( 8 ) 

Voor de meest exhreme s i t u a t i e b:i J o)ize experimenten was 

g m, t e r w i j l voor de d i k t e van de v l o e i s t u i ' f i, 1 m d g o l d 

d'' = 7L0'^ m., w a a r u i t een waarde van 6c/d v o l g t van V/o. De 

f i l m stroomde* l a m i n a i r , zodat het s n e l h e i d s p r o f i e l |ialfparabolis,c.h 

was met aan h e t g r e n s v l a k g a s - v l o e i s t o f de s n e l h e i d V^^^. We kunnen 

u i t bovenstaande k o n k l u d e r e n , dat de v l o e i s t o f voor deze p e n e t r a t i e 

i nderdaad a l s s t a r en h a l f - o n e i n d i g mag worden beschouwd. 

T e n s l o t t e i s b i j v e r g e l i j k i n g ( l ) v e r o n d e r s t e l d , dat de r e a k t i e 

nulde orde i s i n s u l f i e t . Door d e ^ J W en [LkoBon ( j J i s aangetoond ^ 

dat d i t het gev a l i s voor s u l f i e t k o n c e n t r a l i e s g r o t e r dan 0 ,4 kmol/m , 

b i j de heersende k o n d i t i e s i n de n a t t e wa,ndkolom. 



DiLülilSJ,' ni e t h O d e 

I n d i t h o o f d s t u k z u l l e n de f o r m u l e s v/orden a f g e l e i d , d i e 

gelden voor de b i j de experimenten gevolgde meetmethode. 

^^^^^^^^-^ -^^^^^ 

Bi]l?^0:Ljin_ile_,^£iem^^^ de 

S t e l de gemeten volumestroom per sekunde i s f . U i t de i d e a l e 

gaswet v o l g t , m i t s de v/aterdamp i n h e t gasmengsel g e m a k k e l i j k kon-

d e n s e e r t : 

P - P 

^ km 010,,'" f v ' r t " ~ ( 9 ) 

waa.rin P̂^̂ _̂̂  = de l u c h t d r u k i n N/m^ 

O " ^® P a r t i a a l s p a n n i n g van de waterdamp i n N/m̂ . 

Formule (/] ) i s g e l d i g voor e l k e p a r t i a a l s p a n n i n g van de z u u r s t o f . 

U i t ( 2 ) , ( 6 ) en ( 9 ) v o l g t : 

j . t:lziIi±Ll!!2 ^ ^ (10) 

(H'l') ^ . Heo„ ^ .(P, ] 
2 bar HpO' 

Wordt nu l o g u i t g e z e t tegen l o g Po^, dan kan u i t de h e l l i n g van 

r e c h t e , ciio o n t s t a a t , de orde n woi-den bepaald. 

Voor de bere k e n i n g van Heo^ wordt verwezen naar Appendix 2 en 

voor d i e van tt^o^ naar Appendix 5. 

Op f o r m u l e ( I O ) z i j n twee k o r r e k t i e s aangebracht. I n de e e r s t e 

p l a a t s i s g e k o r r i g e e r d voor de geabsorbeerde volumestrcfom z u u r s t o f 

t i j d e n s h e t doorspoelen. Voor deze k o r r e k t i e wordt verwezen naar 

Appendix 4 . Voor de o n g u n s t i g s t e s i t u a t i e d i e z i c h voordeed b i j 

onze metingen, bedroeg deze k o r r e k t i e 2%, meestal was de k o r r e k t i e 

n i e t grotcT' dan V/o. 
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I n de tweede p l a a t s i s érekorrig-eerd voor de afname van de 

p a r t i a a l s p a n n i n g van de z u u r s t o f , t i j d e n s de m e t i n g . Voor deze 

k o r r e k t i e wordt verwezen naar Appendix 5. Deze k o r r e k t i e was 

ten hoogste Vfo. 

I n f o r m u l e ( 1 0 ) i s aangenomen, dat de v o l u m e v e r a n d e r i n g u i t ­

s l u i t e n d het g e v o l g i s van de a b s o r p t i e van z u u r s t o f . De s t i k s t o f 

e c h t e r , d i e i n de s u l f i e t o p l o s s i n g i s o p g e l o s t kan desorberen; ook 

kan er s t i k s t o f u i t h e t gasmengsel geabsorbeerd worden. D i t h e e f t 

h e e f t t o t g e v o l g , dat voor de gemeten vol u m e v e r m i n d e r i n g een te 

k l e i n e o f te g r o t e waarde wordt gevonden. Voor de b e r e k e n i n g van 

de v o l u m e v e r a n d e r i n g a l s g e v o l g van deze de.sorptie of a b s o r p t i e 

van s t i k s t o f wordt verwezen naar Appendix 6, Voor d i t e f f e k t i s 

n i e t g e k o r r i g e e r d , omdat de s t i k s t o f k o n c e n t r a t i e van de o p l o s s i n g 

n i e t bekend was. Voor het g e v a l , dat de o p l o s s i n g v e r z a d i g d i s met 

s t i k s t o f , i s berekend hoe g r o o t de f o u t ten gevolge van de d e s o r p t i e 

i s ; deze bedraagt i n het o n g u n s t i g s t e geval 1%, meestal i s de f o u t 

ongeveer 3^- Voor de a b s o r p t i e van s t i k s t o f worden d e z e l f d e waarden 

gevonden, i n d i e n de s t i k s t o f - k o n c e n t r a t i e i n de f i l m n u l wordt ge-^ 

s t e l d . 

T e n s l o t t e i s b i j f o r m u l e ( 1 0 ) aangenomen dat de r e a k t i e w a r m t e , 

d i e v r i j k o m t , geen gevolgen h e e f t voor de gemeten volumestroom ge™ 

absorbeerde z u u r s t o f . I n v ^ e r k e l i j k h e i d z a l door deze warmte de op-^ 

l o s s i n g warmer worden en daardoor de geabsorbeerde volumestroom 

g r o t e r , aangezien de r e a k t i e s n e l h e i d toeneemt b i j hogere tempera-^ 

t u r e n . Deze temperatuurs ^ i j g i ^ . gen van het g r e n s v l a k z i j n berekend *) 

en i n de o n g u n s t i g s t e s i t u a t i e bedroeg deze s t i j g i n g 1 . Aangezien 

k r ongeveer toeneemt met ifo per °C en de geabsorbeerde volume^ 

stroom z u u r s t o f e v e n r e d i g i s met de w o r t e l u l t k r , b e t e k e n t d i t een 

f o u t van 3,5/0. Voor de meeste andere metingen bedroeg deze f o u t onge^ 

veer 2f. Voor d i t e f f e k t i s n i e t g e k o r r i g e e r d , aangezien de j u i s t e 

t e m p e r a t u u r s t i j g i n g van h e t g r e n s v l a k n i e t bekend i s . 

) Z i e Appendix 7 

) B i j de m e e t r e s u l t a t e n z a l de a f h a n k e l i j k h e i d van k r met de 

temperatuur berekend worden. 

I 
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A l s d de d i k t e van de f i l m i s en de nitv/endig'e diameter van 

de n a t t e wandkolom Du b e d r a a g t , g e l d t voor het k o n t a k t o p p e r v l a k 

A b i j een l e n g t e L van de f i l m : 

A = tï. ( Du f d ) . L (1 1 ) 

De l e n g t e van de f i l m werd gemeten met een kathetome t e r . Do d i k t e 

van de f i l m werd bepaald met behulp van de l a m i n a i r e f i l m t h e o r i e 

( 5 ) . A l s d<:<I)u i s , g e l d t : 

" > g * nDu ^ ^1^) 

w a a r i n : f\ = de v i s k o s i t e i t van de o p l o s s i n g i n Ns/m"̂ . 

p = de s o o r t e l i j k e massa van de o p l o s s i n g i n kg/m^. 

g = de v e r s n e l l i n g van de z w a a r t e k r a c h t (= 9,81 m/a'), 

|s.f.= het d e b i e t van de o p l o s s i n g i n m'Vs . 

De v i s k o s i t e i t i s met de v i s k o s i m e t e r van Ubbelcjhde gemeten. 

I n f o r m u l e ( l l ) i s aangenomen, dat de f i l i n , la.minair s t r o o m t . 

I n d i e n het Reynolds get-'' -an de f i l m Re^ ongeveer 100 i s , v e r s c h i j n e n 

er g o l f j e s op de f i l m (/}_), W i l de f i l m dus l a m i n a i r stromen, dan d i e n t 

Re^ k l e i n e r te z i j n dan 100. We z u l l e n Rê . u i t r e k e n e n voor de meest 

ongunstige s i t u a t i e , d i e z i c h voordeed b i j onze experimenten: 

_^Ss.f^ O 
rtdDu * " - r 

( ^ 3 ) 

Voor de meest ong n n s t i g e s i t u a t i e g o l d een R e y n o l d s g e t a l van 6$ , zo­

dat de v e r o n d e r s t e l l i n g d a t dc f i l m l a m i n a i r s t r o o m t , j u i s t i s . 

U i t ( 1 5 ) en ( 1 4 ) v o l g t : 

n.L Du . ) 
^pg nDu ' 

14) 



1 6. 

2+. 
Co -kon­
cen t r a t i e ̂  
i n kmol/m'' 

tempe­
r a t u u r 
i n OQ 

o'rde n 
t o t POp 
2.10^N/m2 

orde n 
t o t Po,,'*" 
3 ( o f 4 )10*-1 
^ ' m 

maximal 0 
desc - j o t i e 
of absorp­
t i e i n "/o 

max.temp. 
s t i jg'ing 
i n oc. 

k r i n 
m2/km©l. 

1,97 .10'""'^ 

3 , 2 8 . lO"'"^ 

30 .2 1 ,964 7 n' 

P 0,3 7 , 6 ^ . 1 ^ 6 

1,97 .10'""'^ 

3 , 2 8 . lO"'"^ 

30.2 1 ,972 2 , 0 2 8 2,5 C, ? 4 , 5 2 . 1 0 ' 1,97 .10'""'^ 

3 , 2 8 . lO"'"^ 30. 2 1 »954 2 ,012 2 io r- a 
- ' t 6,73.10 '^ 

4.91 LO'""^ 30, 2 1 , 9 0 0 1 .958 1 i 1,0 1 iv, 

0 , 2 9 8 . i o " " ' 

0 , 5 9 5.icr'^ 

0, 892 , 1 O"'^ 

40 . 2 - 1 ,913 5, i 0,4 i , 0 7 . 1 0 ^ 0 , 2 9 8 . i o " " ' 

0 , 5 9 5.icr'^ 

0, 892 , 1 O"'^ 

40 .2 _ 1 ,966 3 i 0.5 2 , 9 3 . 1 0 ^ 

0 , 2 9 8 . i o " " ' 

0 , 5 9 5.icr'^ 

0, 892 , 1 O"'^ 40 . 2 1 Q /I 9 0 A 7 -l 
, W J J ^ > p io 0,6 7 

4 , Y . " i ; • • 
0,2 3 8 . 1 0 ~ ^ 50 .0 - 2,072 5 i 0,4 1 , 6 6 . 10'' 
0, 357.1 0~-' 50 ,2 2,022 2 ,061 3,5 i 0,6 5 ,56 .10 ' ' 
0.595.10""-' 49 .6 1 ,926 2,045 3 i 

(• ••. -I 
5 , 1 5 . 1 0 ' ' 



Mee t r e s u l t a t e n 

A l l e waarnemingen z i j n vermeld i n Appendix 6. Een o v e r z i c h t van 

de b e l a n g r i j k s t e r e s u l t a t e n en berekeningen z i e t men i n t a b e l I . 

I n f i g . 5 i s log- |__̂^̂  *) u i t g e z e t tegen l o g Po^ ' *) voor 

T 3ü°C. I n f i / f . 6 i s h e t z e l f d e gedaan voor T = 40°C en t e n s l o t t e 

i s f i g . 7 g e l d i g voor T = 50°G. Zoals gezegd, kajn u i t de h e l l i n g 

van de r e c h t e n de orde van de r e a k t i e worden bepaald. De h e l l i n g -

van de r e c h t e n i s volgens de methoden van de k l e i n s t e kwadraten be­

p a a l d met behulp van de TR 4-computer ) . In t a b e l I v i n d t men 

een o v e r z i c h t van deze berekeningen. I n de t a b e l i s de orde n v e r ­

meld, d i e wordt gevonden, a l s we de meetpunten meerekenen t o t p a r t i -
b 2 

aalspanningen van z u u r s t o f van ongeveer 0 , 2 . 1 0 N/m" en de orde n, 
d i e w o r d t gevonden, i n d i e n we rekenen raet meetpunten t o t p a r t i a a l -

5 2 

spanningen van ongeveer 0,3,10-^ N/m'. B i j de c o b a l t i o n e n - k o n c c n t r a -

t i e v.-m 0,53.10 kmol/m' kan n i e t v e r d e r worden gemeten dan een 

p a r t i a . a l spanning van O,-i.l O' N/m . 

Aangezien b i j deze c o b a l t i o n e n k o n c e n t r a t i e de geabsorbeerde 

vólumestroraen z u u r s t o f zeei- k l e i n waren, konden voor l a g e r e p a r t i e a l -
5 2 

spanningen van z u u r s t o f dan 0 , 4 . 1 0 N/m geen reproduceerbare metingen 

moer worden u i t g e v o e r d met onze o p s t e l l i n g . 

V o o r t s i s i n de t a b e l vermeld het q u o t i e n t van de maximaal gede-

uorbeerde o f geabsorbeerde volumenstroom s t i k s t o f en de geabsorbeerde 

volumenstroora z u u r s t o f beide per sekunde i n p r o c e n t e n . Eveneens 

wordt de maximale t e m p e r a t u u r s t i j g i n g van het g r e n s v l a k v e r m e ld. Deze 

waarden z i j n berekend voor de meest extreme s i t u a t i e T e n s l o t t e 

i a u i t de metingen de waarde van de r e a k t i e s n c l h e i d s k o n s t a n t e berekend. 

I n f i g n i u r 8 z i j n de kr-waarden u i t g e z e t a l s f u n k t i e van de co­

b a l t i o n e n k o n c e n t r a t i e s . Rechte a g e l d t voor T = 30°C en i s gemeten 

door Luj3j3iri££e en d.e_Waa-l en Ok^sjjn. We z i e n d a t onze meetpunten t o t 

Co'̂ ' = 2 .10 goed b i j deze r e c h t e a a n s l u i t e n . De meetpunten b i j 

Go""*" = 3 , 2 0 . 10~-^ en Co'̂'''' 4? 9 1 . 1 0 " ^ z i j n aan de lage k a n t . De_Mjè3l 

en Okeson (1_) vonden d i t z e l f d e v e r s c h i j n s e l b i j hoge r e a k t i e s n e l h e d e n . 

*) f ^ / en P o z i j n do g e k o r r i g e e r d e waerien van | en POg (z 

Appendices 4 en 5)¬

*) z i p Appendix 8 , ^ 

) z i e Appendix 7 . 

; i e 
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Z i j weten d i t aan de n e e r s l a g van de c o b a l t i o n e n b i j deze hoge 

r e a k t i e s n e l h e d e n . l ) i t kon men k o n s t a t e r e n aan het b r u i n worden van 

de o p l o s s i n g t i j d e n s de m e t i n g . 

^-'J* l a a t s t e i s ook inderdaad gekons ta t e e r d b i j het meetpunt 

""''̂ ^̂  ^ ° ' ° 4,91 .10 en i n zeer l i c h t e mate b i j het meetpunt van 

Co = 5,28 .10 Om deze reden i s d e z e l f d e r e c h t e aangehouden b i j 

T 50"c a l s LubbiiJge, de^J/aaJ en Okeson vonden. De r e c h t e b g e l d t 

voor T = 4(fc en r e c h t e c voor T = 50°C. 

T e n s l o t t e i s i n f i g u u r 9 l o g k r u i t g e z e t tegen | voor een 

cobal t i o n e n k o n c e n t r a t i e van 0^5 10" ̂  kmol/m'.De kr-^waarden z i j n 

aan f i g u u r 8 o n t l e e n d . U i t de h e l l i n g van de r e c h t e , d i e o n t s t a a t , 

i s met de v e r g e l i j k i n g van A r r h e n i u s de ac t i v o r i ngsenergie te be-~ 

rekenen: 

= k r ^ e x p ( ^ ) 

Ui t de h e l 1 i n g v o 1 f 1 1 

E = 536 .10^ J/loiiol 

H i eronder v o l g t de berek e n i n g voor de a f h a n k e l i j k h e i d van k r met 

de temperatuur. We berekenen ( ^ ^ ) . Met behulp van (V/) vinden 

we h i e r v o o r : | 1 . • Voor 30°C houdt d i t i n , d a t k r per graad °C met 

6,yfo v e r a n d e r t , voor 40*^0 i s d i t ifo en voor 50°C ook T'/L 



1. De r e a k t i e van z u u r s t o f met s u l f i e t , g e k a t a l y s e e r d door c o b a l t ­

i o n e n k o n c e n t r a t i e s van 0,35 .10'^^ t o t 4,^^L0~''^ kmoi/m'' b i j 

T JO^C i s tweede orde i n z u u r s t o f . 

2. B i j andere tem^peraturen (40°C en So'^C) i s deze r e a k t i e eveneens 

tweede orde i n z u u r s t o f . 

5. De r e s u l t a t e n s l u i t e n goed aan op de r e s u l t a t e n van LubMiJire en 

deJ//aaJ en Okeson. 

4. Het v e r d i e n t a a n b e v e l i n g ora de s u l f i e t o p l o s s i n g te v e r z a d i g e n 

met s t i k s t o f t i j d e n s de metingen, zodat voor de d e s o r p t i e van 

s t i k s t o f g e k o r r i g e e r d kan worden. 
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Hcni-y-cocf ficiënt voo.r zuurs t o f 

L G n , ' 1 v l o e i s t o f f i 1 m 

l u c h t d r u k 

w a t G r d a m p a p a n n i n g 

p a r t i a a l s p a n n i n g van do s t i k s t o f i n de l u c h t 

p a r t i a a l s p a n n i n g van de s t i k s t o f i n h e t gas­

mengsel 

p a r t i a a l s p a n n i n g van de z u u r s t o f i n h e t gas­

mengsel 

g e k o r r i g e e r d e p a r t i a a l spanning Po ̂  

gaskons t a n t e 

R e y n o l d s g e t a l voor de f i l m 

temperatuur 

t o m p e r a t u u r s 1 1 j g i n g van het g r e n s v l a k 

s n e l h e i d van het g r e n s v l a k 

r e a k t o r V 0 1 um e n 

v o l u j i i e v e r a n d e r i n g t i j d e n s de m e t i n g 

t e m p er a t uu r s v e r e f f e n i n g s k o ë f f i c i ë n t 

d i k t e V10 e i 0 1 o f f 11 m 

3 kmol/m 

kraol/m' 

J/kg°K 

2 , 
m / 8 

2 , 
m /s 

m 

j/km o l 

j/kmo1 

kill 01 /' m v 10 e i s t o f 

kmol /DI ' /,'a f: 
d^y. ^^.^ 

kmo 1 / in 'j V1 o e i s t o f 

N/m 

N/m'̂  

N/m'"' 

N/m 

N/m 

N/m"" 

8, <1 . 10 ' ' J/kmol''K 

°C,"K 

°C 

ill /s 

5 
m 

3' 
m' 

m'"' / 3 

m 
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g 

k r 

n 

t 

X 

n 

P 

v e r t m e l l i n g van de z w a a r t e k r a c h t 

partiële stofoverdrachtscoëfficiënt v o o r 

h e t gas i n de v l o e i s t o f 

r e a c k t i e s n e 1 h e i d 8 k O n s t a n t e 

o r d e van de r e a k t i e 

t i j d 

a f s t a n d i n de v l o e i s t o f t o t h e t <--^f--nsv"l ak 

i ri 1 e O Ji i ori g t e va n d. e f J 1 m 

p o n o t r a t i o a i e p t e v o o r de wa.rrate 

p e n e t r a t i o d i e p t e v a n h e t gas 

V1s k O s i t e i t v an d e v l o e i s t o f 

de s o o r t e l i j k e massa 

g e m i d d e l d e v e r b l i j f t i j d van de f i l m 

^kmolO éïeabsorbeerde kmolenstroom aan het pgrensvlak 

i i c h t h e i d zuurs t o f 

^kmoi.Og geabsorbeerde kmolenstroom z u u r s t o f 

i v 

4,.' 

•'3 . I 

z u u r s t o f d e b i e t 

g e a b s o r b e e r d e v o l u m e s t r o o m z u u r s t o f t i j d e n s 

h e t d o o r s p o e l e n 

gemeten g e a b s o r b e e r d e v o l u m e s t r o o m 

g e k o r r i g e e r d e waarde van & 
Xy 

s t i k s t o f d e b i e t 

g e d e s o r b e e r d e o f g e a b s o r b e e r d e v o l u m e s t r o o m 

s t i k s t o f 

s u l f i e t d e b i e t 

9,81 m/s 

m/s 

2 

n-ra' Vkmol 

m 

IJl 

m 

m 

Ns/ra^ 

kg/m' 

2 

kmol/m '.s 

kmol/s 
m / s 

m /s 

m / 3 

7 
ïïl ' / s 
3 , 

•nv'' / 3 



Appendix 1 i Zet^wljy^svOT^mj^^ 

I n d i e n n i e t v;ordt gemeten, s t r o o m t het gas v i a de b u r e t naar 

b u i t e n , waardoor deze aan de b i n n e n z i j d e u i t d r o o g t . D i t u i t d r o g e n 

maakt het zeer m o e i l i j k een z e e p v l i e s t e vormen, üm het u i t d r o g e n 

te voorkomen i s kraan D aangebracht. Wanneer n i e t wordt gemeten 

st r o o m t het gas b i j D naar b u i t e n . 

Om een goed z e e p v l i e s t e vormen, moet de g a s s n e l h e i d n i e t te 

hoog z i j n . D i t zouden we kunnen b e r e i k e n door de ingaande d e b i e t e n 

z u u r s t o f en s t i k s t o f k l e i n te k i e z e n , maar d i t v e r o o r z a a k t lange 

w a c h t t i j d e n . Om d i t l a a t s t e te voorkomen en toch goede z e e p v l i e z e n 

tc k r i j g e n i s k r a m A aangebracht. Vlak voor een meting wordt met 

deze kraan het g a s d e b i e t v e r k l e i n d . 

Appendix 2 : BerekenipiI,vBjl.ilgj^. 

He i s berekend met de v e r g e l i j k i n g van van Krevelen en H o f t i j z e r 

X ) g Hc wa,ter 

v/aarm: 1 -f 
i . _ 

i fi 

0,094 (Na'*"-ionen) 

0,021 ( s u l f a a t - i o n e n ) 

0,053 b i j T = 15°C voor z u u r s t o f 

c^ = i o n e n k o n c e n t r a t i o 

z = V a1e n t i e v an d e i o n e n . 
1 

En i s aangenomen, a a t g e l d t : 

1. de s u l f a a t i o n e n hebben d e z e l f d e waarde voor 1- a l s de 

B u l f i e t i o n e n 

2 . de t e m p e r a t u u r s a f h a n k e l i j k h e i d van i g i s l i n e a i r . 

I n onderstaande tabél z i j n de berekende waarden vermeld. 



T B b e l I I 

T HeO2 l n 

i n °C teoiiuiLsSiï. 
kmol/m:5 v l . 

40°G 74 
50°C 78 

Appendix 3^ ]}S,Ic]^I}IliliE^lSLj^. 

Uitgegaan werd van de door dggWaal en £keGon bepaalde waarde^^ 

van tt> b i j T « 30°C voor de s u l f i e t o p l o a s i n g . Deze was , 1 . k • m'/ a 

Met de f o r m u l e van N e r n s t - E i n s t e i n kunnen dan de waarden van D b i j 

40*^0 en 50°C worden bepaald, a l s de v i o k o s i t c i t e n b i j dfize tempora-

t u r e n bekend z i j n; 

= k o n s t a n t 

I n onderstaande t a b e l z i j n de berekende waarden voor z u u r s t o f v e r ­

meld : 

Tabel I I I 

T 
i n °C i n V V s 

30°C 2 , 1 . 1 0 9 
40''C 2 , 6 . 10_^/ 
b0"'c 3 , 3 . 1 0 -

Appendix A : KoirckJ-ie^,v^^ 

doo r •iJ}2-2:Siïl,\ 

S t e l l e n we de geabsorbeerde volumestroom z u u r s t o f per sekunde 

t i j d e n s h e t doorspoelen Ĵ ^̂ , dan g e l d t , i n d i e n de i d e a l e gaswet g e l d i g 

i s : 

h = ikmolOg ' ( ' ' 8 ) 

Nemen we aan, d a t zowel t i j d e n s de m e t i n g a l s 



t i j d e n s het doorspoelen d e z e l f d e kmolenstroom z u u r s t o f v/ordt 

geabsorbeerd i.v.m. deze k o r r e l c t i e , dan vo I g t u i t ( 9 ) en ( 1 8 ) : 

bar ''1120 / x 
i d = ' iv ^ ' T 7 " " ' ' ^ ' " ' ^ ^ ^^9) 

bar 

I n d i e n de ingaande d e b i e t e n van z u u r s t o f en s t i k s t o f bekend 

z i j n van het mengsel g e l d t nu met behulp van ( 1 9 ) ' 

P P 
^ bar H20 

^^2 = S : ^ ^ " \ i r ^ . ( ^ a r W ^'^^ 
•p, -P„.,, 

' ik ^ ^v -̂ -"R:̂ '"̂ ^ 
2 . bar 

De raaxima^le a f v / i j k i n g , d i e door d i t e f l ' e k t kon worden veroorzaaJct 

bedraagt 2^, 

Appendix 9 '• Ki?IlIlfL!sJiiiLĴ °ilIlJl2_Ĵ  

I n onderstaande f o r m u l e s g e l d t : 

a = (P, - P,.„,J/RT 
bar H:_̂!>'̂' , 

b = A(2 krDo,,/n-) 1 ) ^ 

POg»» F 

c = P, n + 1 1-n 
bar i2n / — — -

f = A.(2 k r ^ o ^ / n x l ) '̂ "'.HeOg ( R T ) 

. . /p - n-41 1-n 
g = (P^^^^, - r.,,,,L).A'~ ( 2 k r D o 2 / " + 1 ) " .Heo, 2 ( RT ) 

V = volumen van h e t ga,3, dat ka,n reageren met de s u l f i e t -

o j ) l o s s i n g . 

De massabalans voor de z u u r s t o f i n do r e a k t o r l u i d t : 

n +1 
a dV P dV _^V_ dP / 

d t " ïïëo/̂ RT • d t * Heo~R'r * d t " *" ^ ̂ HCO'RT'^ 

i 



n-ij 
c dV P dV ^ ¥ dP ~2 ' 

d t " Ti * d t " ~ ^ P 

P v/ordt nu u i t de l a a t s t e v e r g e l i j k i n g geëlimineerd 

f d t • ^ ^ d t ^ 

dV d V 
V/e s t e l l e n : = °7T 

d t d t 

U i t ( 2 1 ) , ( 2 2 ) en ( 2 5 ) v o l g t : 

~A Z+n j ~ n 

S ^ d t ^ ^ "n + l ^ ^ - d t ^ , 2 " d i r 
d t 

dV ' 
We s t e l l e n : y = -7--

d t 

Cl 

v o l g t u i t ( 2 7 ) , ( 2 8 ) en ( 2 9 ) ; 

n+1 n + 1 ,, , 2g 1+n 1+n dv 

, 1-n 

n+1 - _ 2 _ _ 2 _ 
n+1 n+1 

g y -c 

_ 2 _ 
T , / n +1 n-f 1 \ . / V 
InV ' = l n ( g y - c) -i I n (Kons tan te ) 

Ml 1 , / n + 1 n-j 1 V = kons t . g y c 

B e p a l i n g van de Kons tante,^: 

Op t = 0 i s V = Vr en P -= Fo^ 



26. 

üit deze voorv/aarden op t = O en ( 2 5 ) en ( 2 ? ) v o l g t : 

Kons tan te,, >-= 

üit ( 2 5 ) , ( 2 7 ) en ( 2 8 ) v o l g t na onigrt^kenen: 

rvf j _ 
2 

. g 

I n t e g r a t i e va.n ( 2 9 ) l e v e r t 

1~n 

P°2 

B e p a l i n g van Konstante^ : 

Op t ° O i s V' = Vr. H i e r u i t v o l g t met behulp van (JO) 

cVr 
0 - .-^L-y^' - ( 

\ Pn - p. ̂  ^ 

V' + 
POg "O • " ~C 

Po 2 - c 

Met behulp van V' = Vr ( 1 4 | ~ ) v i n d e n we voor (:')1): 

P-n 

\ Po^* ' ^ Po,--c ' 

2 + I 2 n-~1 Vr ] 
g . t 

T a y l o r - o n t w i k k e l i n g van ( 3 2 ) l e v e r t met AV' - •AV 

(28) 

( 2 9 ) 

/ V' , ̂  + ^ \ 2 " " t i Konst,, ( 3 0 ) 

(^2) 



U i t ( 3 3 ) v o l g t t e n s l o t t e t 

\ / 2 k r © o „ n+1 

( '>4) 

H i e r u i t v o i g t de g e k o r r i g e e r d e (5^ 

B i j do berekeningen i s i n de k o r r e k t i e f a k t o r van (35) >i = 2 ^estei.d. 

A1) i 0 n ü i X ('> : i l e ^ j i e j i o r - j j J J X ^ , j 

I n deze Appendix z a l de fo r m u l e vorcten a f g e l e i d voor de 

d e s o r p t i e of a b s o r p t i e van de s t i k s t o f voorde f i l m . 

I n onderstaande f o r m u l e s g e l d t : 

- 1 / . ^ / „ _ ^ 1 / 2 

van de f i l m aan hot g r e n s v l a k 
a = A.Hc , "''(RT)" . ( 4 & j ^ /UT) ' ,T - gemiddelde v e r b l i j f t i j d 

= de p a r t i a a l s p a n n i n g van de s t i k s t o f i n h e t gasmengsel 

i n H/iri^ 

c = A'^\Ho,,^(4D,:y«T)"''/^(P^^_^-P,,,^,^. 

h = RT.a P3 p 

P l s de p a r t i a a l s p a n n i n g van de s t i k s t o f i n de l u c h t . 

Voor''" onderstaande a f l e i d i n g i s aangenomen, d a t de s u l f i e t o p l o s s i n g 

v o l l e d i g v e r z a d i g d v/as met s t i k s t o f . 



U i t de massabalans voo-- de s t i k s t o f v o l g t t 

,dV V "̂ N̂p ""NO iV /^r, n ^ i^r\ 
^ = -Jl^ ^ '^'^ = B . ( P j ^ ^ ^ ^ P̂ ^̂ ) ( 5 6 ) 

U i t ( 36 ) v o l g t s 

^N, a d t ^ ''^ 

We e l i m i n e r e r P.. u i t ( 3 6 ) en ( 5 7 ) t̂-*n na e n i g rekenen v i n d e n v/o 

d an i 

. d I, d b 
d t 

Mot behulp ve.n ( ?5 ) en (26) v o l g t u i t ( 5 8 ) ( z i e Appendix 5) : 

^ f . h ..y . 0 ( 5 9 ) 

I n t e g i - a t i e van ( 3 9 ) l e v e r t ; 

Konstl ^ ,„\ 
h + y = -^--^^—1 ( 4 0 j 

B e i i a l i n g van konst.| ; 

Op t = O i s P̂ ,̂  = Pö,i|2 en V = Vr. 

Met deze voorwaarden en (""''^O), pj-j (40) v i n d e n we: 

Konst,, =. [h -\- " - - ^ . - - - . ^ - - i i ^ (/pl ) 

U i t ( ^ 1 ) en ( 4 2 ) vind--.; ns e n i g rekenen en i n te/':reren: 

V 
h 

h 

t f Konst 
2 



BepoJing van Konstante 
I. 

Op t » 0 i s V ~ Vr. Met deze voorv;aa,rden en (42) v o l g t dan: 

Kons t a n t c ^ == + , f ' l , N.̂  ''oj N. ) ̂  i ^ ^ ^^^^o ' '̂-̂  ' ' ' i ) 

c c 

( 4 3 ) 

Voeren v/e i n AV V - Vr, w a a r b i j AV de voluraetoename i s i n 

m t.g'.v. de d e s o r p t i e . O n t w i k k e l e n we nu de n a t u u r l i j k e l o g a r i t m e 

i n oen r e e k s , w a a r b i j we moeten bedenken, d a t — <^ 1, dan v o l g t 

u i t ( 4 3 ) r 

t O 

Na i n v u l l i n g VP^^ '̂•̂  k o u s t a n t e c wordt d i t ; 

( 4 4 ) 

.AV. ^ i : Z 2 j L ^ 2 A V ' ^ i ^ - n r ^ 

^ t ^ d e s . - P^^^ ^ P̂ ^̂ O '"̂ N̂, " ^ ""̂ '̂  ^̂ '̂̂  

I n geval van absorpt;-, v;.,n s ; , x . . . , _ r d t ( 4 5 ) » i n d i e n de koncen­

t r a t i e van de s t i k s t o f i n de v l o e i s t o f f i l m n u l wordt v e r o n d e r s t e l d 

De f o u t t e n gevolge va/i uu u e s o r p c i e of a b s o r p t i e van s t i k s t o f 

bedraagt maximaa.l 7%» meestal e c h t e r L'f-, 

A ppendix 7 : j?JL,̂.M£ll̂i;132:,.tpnjx̂^̂^̂^ 

y2in_ d_e_ ï'JJia.l{t2je__j_ 

T i j d e n s de metingen z a l de temperatuur van de v l o e i s t o f aan 

het g r e n s v l a k door de r e a k t i e hoger worden. Voor deze s t i j g i n g AT 

van het g r e n s v l a k g e l d t f'1): 



50. 

5 "'UB, VRT Heo2^ 

w a a r i n : AH = de r e a k t i e warmte (= 555-10^ j / k m o l ) 

C = de s o o r t e l i j k e warrate van de o p l o s s i n g 

4190 J/kë'K) 
a = de temperatuursvereffcningskoël'f i c i e n t 

(= 1 ,44.10°"^' ' m^/s b i j 50°C) 

X » de v e r b l i j f t i j d van de f i l m aan het g r e n s v l a k i n s. 

B i j deze f o r m u l e i s aangenomen d a t de r e a k t i e tweede orde i s i n 

z u u r s t o f . V o o r t s i s v e r o n d e r s t e l d dat de p e n e t r a t i e d i e p t e van 

het gas v e e l k l e i n e r i s dan d i e van de warmte d i t houdt i n 

dat moet gelden: 

^ ._X1„5̂ .̂ ..,.̂ ,,̂ . » 1 ( 4 8 ) 

Voor de meest ongunstige s i t u a t i e b i j onze experimenten wordt (4(0 

^ '^ 1 o \ zodat de v e r o n d e r s t e l l i n g j u i s t i a 

B i j de b e r e k e n i n g van AT i s v e r o n d e r s t e l d , dat er geen 

w a r m t e w i s s e l i n g p l a a t s h e e f t met de s u l f i e t , d i e aan de binnen-^ 

z i j d e van do n a t t e wandkolom naar boven s t r o o m t . D i t ^ i s n i e t j u i s t . 

Immers voor 8^ g e l d t S „ « 2 . 1 0 ^ ' ' ^L t e r w i j l S,̂ ,/5, «1 0 ' i«, zodat 

^ 2.Mf'^ m i s ; aangezien de d i k t e van de f i l m d 2 .10 m i s , 

z a l er d e r h a l v e wel w a r m t e w i s s e l i n g p l a a t s hebben. 

De t e m p e r a t u u r s t i j g i n g van het g r e n s v l a k i s dus maximaal AT. 

Door deze maximale t e m p e r a t u u r s t i j g i n g AT kan ten hoogste een f o u t 

van 5,5^0 v/orden v e r o o r z a a k t voor de meest extreme s i t u a t i e b i j onze 

experimenten; meestal bedroeg deze f o u t 2f. 

I 



A p p e ri d i x 6 : W_a.firn e m in£ern_ 

Verk i \ing van de symbolen, 

4 3 z \.iur s t o f d e b 1 e t 

•-'2 
'11̂1 " s t i k s t o f d e b i e t 

2 _j 

Po^ = de gekox-rigeerde p a r t i a . a l s p a n n i n g van de z u u r s t o f . 

' - do g e k o r r i g e e r d e waa,rde van de gemeten geabsorbeerde 

olumestroom z u u r s t o f per sekunde. 
(6, ^ - de gedesorbeerde volumestroom s t i k s t o f per sekunde, 
•Ides B2 ' ' 

AT = de s t i j g i n g van de temperatuur van b e t gxensvlak 

Co"'' = de c o b a l t i o n e n k o n c e n t r a t i e 

T = temperatuur 

bar = barometer 

L l e n g t e van dc f i l m 

Voor de s t o f k o n s t a n t e n b i j de v e r s e h i l l e n d e temperaturen g o l d 

Tabel I V 

e t o f k o n s t a n t e n TO°C 

? 
n 

n^o„ 

1,085 . 

1 J 595. 

2 ,1 

105 

10^9 

He O2 

2 ,1 

69 

„ 9 
10 • 

He 40 

10^ AH 5 5 10^ 

C 
P 
P 

H20 
a 

4190 

0,042 . 

1,44 . 

9 
10-^ 
1 0" 

40^1 5 0 ^ ; 

1,085 . 

0 ,9505 . 

2 ,6 

1 >o 1,085 . 

0 , 7815 . 

5,3 

10̂ ^ 

2 ,6 _ Q 
10 • 

-J } J 10^9 

74 78 

4 3 

555 

45 

555 106 

4190 

0,074 . 

1,46 

5 

10-^ 

10 ' 

4190 

0,119 . 

1,47 . 

i o 5 

10^7 

I 
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Appendix 9 - A1 go1pr ogramma. 

Ve r k l a , r i n g van de symbolen van het programmal 

g geta,lbandnummer 

n t o t a a l a a n t a l waarnemingen 

m a a n t a l waarnemingen gedaan b i j één par 1yi,aal s pan n i n g van de 
I 

z u u r s t o f 

bmin barometerstand i n m.m, kwik 

1 l e n g t e van de v l o e i s t o f f i l m i n m 

of s u l f i e t d e b i e t i n m/s 

v r volume van het r e a k t o r v a t en a a n v o o r l e i d i n g e n i n m̂  

pH pH--waarde 

so s u l f i e t k o n c e n t r a t i e i n "/a 

Co c o b a l t k o n c e n t r a t i e in'kmol/m^ 

f v volume-afname t i j d e n s de me t i n g i n m'' 

t i j d a a n t a l sekunden n o d i g voor f v . 

fo z u u r s t o f d e b i e t i n m'̂ /s 

f n s t i k s t o f d e b i e t i n ra'^/s 

deso gedesorbeerde volumestroom per sekunde van s t i k s t o f i n mVs 

dt t e m p e r a t t i u r s t i j g i n g van het g r e n s v l a k i n °C 

d d i k t e van de f i l m i n m 

v i s k v i s k o s i t e i t i n Ns/m 

ro s o o r t e l i j k e massa i n kg/m" 

rad s t r a a l van de ne^tte v/andkolom 

vpp volume v.d. f i l m i n m 

z spanning van de v/8,terdamp i n N/m'̂  

hen He-koëffielënt van s t i k s t o f 

heo " " va.n z u u r s t o f 

do diffusiekoëfficiënt van z u u r s t o f 

t a u v e r b l i j f t i j d van de f i l m aan het g r e n s v l a k 

opp o p p e r v l a k f i l m i n m 

k r e a k t i e s n e l h e l d B konst an t e 

r gaskonstante i n j/kmol °K 

t temperatuur i n °K 

rv/ reaktiev'/armte i n j / k m o l 

cp s o o r t e l i j k e v/armte i n j / k g °K 

t . v . c teraperatuursvere f f enlngskoëf ficiënt i n m'̂ /s 
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b e f i n ' ' i n t e g e r ' P:,n,m; ' r e a l ' bmm, 1, a f , v r , ph , sO , cO; 
'procedure' nu1 : 'node ' ; 

re ad ( g , n, m, bmrii, 1, s f , v r , Ph , SO, C O) ; 
'begin' ' a r r a y ' f v, t y d , y, f O, f n , w , x , y , de sO, v;! [ l ; n] ; 

' r n t e g e r ' i , j , q , qO , jO ; ' a r r a y ' si-ma, p [C:lJ ; 
• r e a l • d t,d,vrsk,rO,rad,vpp,D,z,hon,dO,ww,ss,tau,orde,opp, 

k , r , t , he O, som, t o t , rw, s t , s tww , c vi, tvc , 11, s s t, d h , i i , sa, 1̂  1:, kkk : 
re ad ( t , v i sk , rO, z , he n, d O, he O, rw, c y, tvo ) ; 
r e a d f f O , f n , f v ) ; r e ; i d ( t y d ) ; r ; = 0 i 1 0 ; rad : = ( 0 1 bO v)/? ; 
d: = ( ( 5 / 2 * 3 . l 4 l 5 9 ) ) * ( v r K l ^ r O x o . c i ) ) ^ ( ^ ^ , f / ^ . ^ ^ ) ) 

'pow-r' ( 1 / 3 ) ; oppj =2*:i, 1/] 1 ;')ï(rad+d)*l; 

v p p ! = 3 . 1 4 1 5 9 ï ( ( ( r a d + d ) 'power' 2 j - r a d ' pow--r' 2)»1; 
tau:=2 / 3*vpp/8f; b ; = 101 4OO* (bmm/760) ; p r l n t ( o ) ; n l : i r ( ^ ) ; 
wm te( ' ' p a r t i a a l s p z u u r s t o f ge abs z u u r s t o f per t 

gedes s t i k s t o f per 0 ' ' ) ; n ] c r ( l ) | 
' f o r ' i ; = 1 'step' 1 ' u n t i l ' n 'do' 

' begin' u = ( f v [ i ] / t y d [ l j ) ; 

y [ l ] , = ( ( f 0 [ i ] ^ u , ( h ^ z ) / b ) / ( f 0 [ i ] 4 f n m . . u * ( b ^ z ) / b l U 
(b^^z) ; w [ i j . (1 r o . 7 ( ( b z ) / v [ i J ^ri ) , .v \ J / v r ) ' ; ' 
X [ l l : = l n ( V [ i j ) ; y [ i ] i „ln(w [ i j ) ; 

desO[x] : = ( ( v [ i ] +z - 0. 22*b)/( b ^ z ) ) Ï ( opp/hon ) * ( s q r t ( 4 ï d 0 / f 
.5. 1 41 3 9 * t a u ) ) ) ; 

) r i n t ( v [ i ] , " ' S w l i ] , " ..^ d e s O [ i ] ) ; 
'end • 

1 

n 10 r (5) ; nul ( x:, y, n, 1 , s i gnia, p) 
orde ! = 2 i ; p [ l ] - 1 ; k k : = 0 ; 

p s 
u s 

' f o r ' i : = 1 's t° p' 1 'un t L1'n 'do' 
kk: =kk +w [ i ] *w [ i ] / (v [1] ¥v [ i ] *v \ ilS; 
kkk:=kk/n; " ^ 

k : = 1 . 3*r»:t-iheO.*heO*heOï(b-z)-»(b~z)/ 
(o p p.iO p f.)3f d O) *kkk ; 

w r i t e ( ' ' p a r t i a a l s p z u u r s t p s gera gGHbs z u u r s t 
gom ;^edes s t i k s t o f t e m p e r a t u u r s t i j g i n g f o u t gem g e a b s ^ 

n l c r ( l ) ; 

' f o r ' i : = 1 'step' m ' u n t i l ' n 'do' 
' b e - i i j ' ooj ; ! :=0; t o t : = 0 | sa : = 0 ; 

' f o r ' j :=a 'step' 1 ' u n t i l ' m 'do' 
'Degin' j 0 : = j + i . ^ 1 ; som : ==3om-i-de sO [ j o ] | 

t o t : =tot+w [jO] ; 
'•'-nd ' 

sa; = som/m; \m t = to t/m; 
' f o r ' q :=1 'stop' 1 ' u n t i l ' m 'üo< 

•be.rin' qO:==q+U1; sa: = (w [qOj ̂ ww) 'power' , i s a ; 
'end' " - •» 

s t WW : =. g q r t ( 3 a/ (1,1* ) ) ) ; 

d t : = ((v[i3/(i-»t*heO)) ' pownr " 1 . so W:>*rv'/-V (rP*c i,)-
( s q r t ( 2 * k * d O * t a u / ( t v c * 5 . 1 ( j 1 3 v ) ) ) ' ' —i-J-
p r i n t ( v [ i ] , 

> nd 

",ww," 
S S » " " , d t , " " , o t w w ) ; 

' begin' 

n 1 c r (5) ; 

p r i n t ( 0 . 4 3 4 5 * p [ 0 ] , " " , p [ l ] ) ; n l c r ( 3 ) | t t : - ) ; 
f o r ' i : = 1 'step' 1 ' u n t i l ' n 'do' 

w l L i l ;=o-xj,(p[o:j),; v [ i J 'j.ov/er' p 1 ) ; 
s t : = ( ( w l [ i j ^ w l i ] ) 'powor' 2 ) ; t t : = - | t i s t ; 
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' ond 

-nd 

s s t ! = s q r 
^ s s t ) ) / ( 
pr i n t ( ' 
p r i n t ( ' 
pr i n t ( ' 
p r i n t ( ' 
p r i n t ( ' 
p r i n t ( ' 
p r i n t ( ' 
p r i n t f ' 
p r i n t f ' 
p r i n t ( ' 
p r i n t ( ' 
n l c r ( l ) 
p r i n t ( ' 
p r i n t ( ' 
p r i n t ( ' 
p r i n t ( ' 

t ( t t / ( n * ( n . " - 1 ) ) ) ; dh! 
x [ 1 l - x n ) - P I 1 ] ; 
c 0 kon c G n t r a t i e 
re ak't ie kon s t an te 
orde n 
re 1 nauv/k orde n 
tempe r a t u u r 

ph 
d i k t e f i l m 
l e n g t e f i l m 
o p p e r v l a k f i l m 
d i f f k o e f f i c i c n t z 
k o e f f V henry he z 

. ( l n ( w l [ l ] + 8 s t ) - l i ( w l [ n ] 

s u l f i e t f l o w 
s u l f i e t op] oss 
barometer mm 
dampspanning 

1 n g 

,cO); n l c r ( l ) ; 
. k ) ; n l e r ( l ) ; 
.orde; n l c r ( l ) ; 
,200*dh/orde)| n i e r ( 1 ) j 
, t ) | n l c r ( l ) ; 
, p h); n l o r ( 3 ) ; 
, d ) ; n l c r ( l ) ; 
, l ) ; n l c r { l ) ; 
,opp); n l c r ( l ) ; 
,dO); n l c r ( l ) ; 
, heO); 

n 1 c 1 

n l c r ( l 
; n l c r ( l ) ; 

•end" 

I 
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