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Het onderzoek aan het a b s o r p t i e s y s t e e m NOCl-IIgO houdt 

verband met vro e g e r e o t u d i e s over de a b s o r p t i e van WgO^ i n 

water. .Doel i s b e t e r i n z i c h t t e k r i j g e n i n het mechanisme en de 

k i n e t i e l c van de a,bsorptle van NOCl i n water en i . h . a . van de 

a b s o r p t i e van n i t r e u z e gassen i n v l o e i s t o f f e n . NOCl wordt b i j 

drukken, variërend van 0,06 t o t 0^30 atm. i n c o n t a c t gebracht 

met een l a m i n a i r stromend w a t e r s t r a a l t j e . NOCl en N20^ z i j n 

goed oplosbaar en v/orden v e r o n d e r s t e l d v o l l e d i g t e i o n i s e r e n i n 

water. Het n i t r o s y l - i o n NO"̂  r e a g e e r t met v/ater v o l g e n s een 

ni e t - o m k e e r b a r e , m a t i g s n e l l e , pseudo e e r s t e orde r e a c t i e j d i e 

a l s bepalend voor het chemische a b s o r p t i e p r o c e s wordt beschouwd. 

Het s t r a a l t j e i s op hydrodynamisch gedrag onderzocht 

en kan a l s p e r f e c t worden opgevat. De a b s o r p t i e v/ordt beschreven 

door de p e n o t r a t i e t h e o r i e "met chemische r e a c t i e " . Deze t h e o r i e 

v o o r s p e l t b i j één c o n t a c t t i j d een l i n e a i r verband tussen de 

gemiddelde a b s o r p t i e s n e l h e i d en de p a r t i a a l s p a n n i n g van het gas. 

D i t verband i s e x p e r i m e n t e e l nagegaan b i j een temperatuur van 

20° C en voor d r i e c o n t a c t t i j d e n . Alhoewel er i n de m e e t r e s u l 

t a t e n een g r o t e s p r e i d i n g o p t r e e d t ^ i s het t o c h m o g e l i j k voor

l o p i g e numerieke v/aarden t e geven voor; 

a) het p r o d u c t H kD, dat nog nauwkeurig i s op t e gevens 

ny kE) = (2,8 + 0,3)10"-' 

b) de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e van de hydrolysereactie§ 

NO'̂  + Ĥ O — ^ HNO2 + ÏI"̂  

met k 
I k ( H 2 O ) ^ 350 (1) (T = 20° C) 

c ) de "Henry-coëfficiënt" voor de o p l o s b a a r h e i d van NOCl i n water; 

H = °N0C1 ^ 4 /_ kmol 

% 0 C 1 ra-^atm 
( ^ i S S i ^ ) (T = 20°C) 

Voor de gemeten r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e k.̂  v i n d t B l i n d (9) 

v o o r de «i>.eorpt3e van N2O4 i n waters 250 + 30 ( i ) „ 
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lïïLFJIDING 

l'e idee van het onderzoek 

I n het v e r l e d e n i s , ook op d i t l a b o r a t o r i u m , het 

a b s o r p t i e s y s t e e m s t i k s t o f p e r o x y d e - v/ater, ^2'^/] ~ ^^2^> onder

zocht met a l s oogmerk i n z i c h t t e v e r k r i j g e n i n de k i n e t i e k en h e t 

mechanisme van de a b s o r p t i e , I)e b e l a n g s t e l l i n g gaat h i e r b i j 

i n het b i j z o n d e r u i t naar de h y d r o l y s e r e a c t i e van N2O4J d i e b i j 

de a.bsorptie o p t r e e d t . Daartoe moet e e r s t NoO^ i n water op

l o s s e n , waarna volgens de v e r w a c h t i n g een i o n i s a t i e - r e a c t i e 

z a l p l a a t s hebben, Duss 

Men neeint nu aan, dat de i o n i s a t i e r e a c t i e i n water geheel naar 

r e c h t s v e r l o o p t . 

^20^ b e s t a a t n a m e l i j k u i t een mengsel van tö.utomeren 

(molecu l e n met d e z e l f d e s a m e n s t e l l i n g , maar met v e r s c h i l l e n d e 

s t r u c t u u j - ) t 

O = N - O - O - N = O 

Ni t r O s y l n i t r a a t - s t r u c t u u r 
asymmetrisch 

(Seel ( 1 ) , de Waal ( 2 ) ) 

Naar men aanneenit t r e e d t i n p o l a i r m i l i e u de asym

m e t r i s c h e n i t r o s y l n i t r a a t - v o r m naar v o r e n . (£e_ej_(3)) 

A f h a n k e l i j k van de p o l a r i t e i t van het m i l i e u , v/aarin 

NgO^ z i c h b e v i n d t , kan het evenwicht tussen de v e r s c h i l l e n d e 

vormen v e r s c h u i v e n . De asymmetrische s t r u c t u u r g e l d t a l s de 

r e a c t i e v e i n de v l o e i s t o f f a s e , 
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De aanwezigheid van NO', h e t n i t r o s y l - i o n , i s 

aangetoond i n andere p o l a i r e media dan wa t e r , z o a l s g e c o n c e n t r e e r d 

HNOj en 112^0/^ en ook i n v l o e i b a a r N20^. I n deze omgeving i s de 

r o l van NO', i n r e a c t i e s waaraan het deelneemt, t e v e r g e l i j k e n 

met d i e van H"̂ ~ o f metaa.ljonen (,Seel_ ( l ) ) . 

De i o n i s a t i e van N2O4 t r e e d t h i e r dus op. De v e r o n d e r s t e l l i n g 

i s nu, dat deze i o n i s a t i e ook v e r l o o p t i n wa t e r , da,t ook een 

hoge diëlectrische consta.nte h e e f t . 

Het gevormde NO - i o n r e a g e e r t met waters 

HO'̂  + HgO HNO2 + H"*" 

D i t i s dus de e i g e n l i j k e h y d r o l y s e r e a c t i e , t e r w i j l ook nog 

NO3 u i t de i o n i s a t i e r e a c t i e i s o n t s t a a n . V o r i g e onderzoeken 

waren er nu onder meer op g e r i c h t , de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a ^ n t e 

van bovenstaande r e a c t i e v a s t t e s t e l l e n . De r e a c t i e tussen 

NO"̂  i n x-faiev g e l d t dan 8,ls bepalend voor de s n e l h e i d , t e r v / i j l 

de i o n i s a t i e r e a c t i e van N2O4 i n v/£iter geacht wordt zeer s n e l 

t e v e r l o p e n , evenals optredende v o l g r e a c t i e s (de o n t l e d i n g van 

ÏÏNO2). 

Op grond nu van een overeenkomst i n s t r u c t u u r van 

'̂'2̂ 4 n i t r o s y l c h l o r i d e , NOCl, i s de gedachte naar voren ge

komen de a b s o r p t i e va„n NOCl i n v l o e i s t o f f e n te bestuderen. Het 

molecuul NOCl i s op t e v a t e n a.ls een r e s o n a n t i e - h y b r i d e tussens 

ü = N - Cl en O = N'^CI" 

De v e r b i n d i n g NOCl vrordt, evenals N2O4, v e r o n d e r s t e l d i n v/ater 

t e i o n i s e r e n J 

(NOCl)^p^ NO^ + c r 

W i j z i e n dus opnieuv; het n i t r o s y l - i o n o p t r e d e n , t e r v / i j l Cl 

h i e r de p l a a t s van NO:̂ , u i t de i o n i s a t i e r e a c t i e van N20^, inneemt. 

De verv/a-chting i s dat de e i g e n l i j k e h y d r o l y s e - r e a c t i e d e z e l f d e 

i s a l s b i j de H20 4 - a b s o r p t i e J 

NO"̂  + HgO ^ HNO2 + H"̂  

jk ) 0 1 i N i t r o s y l v e r b i n d i n g e n b e v a t t e n de groep -N=0, d i e dan verbonden 

kan 7:ijn met i e d e r atoom, behalve k o o b t o f , s t i k s t o f o f 

zuurstof„ 
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De a n a l o g i e , d i e dus v e r o n d e r s t e l d wordt t e bestaan 

tussen de ab s o r p t i e s y s t e m e n van N2O4 - H2O en NOCl - HgO, 

wekt de hoop dat een onderzoek aan h e t systeem NOCl •- H2O 

nieuw l i c h t kan werpen op h e t mechanisme en de s n e l h e i d van 

beide absorptieSo De consekwenties van deze v e r o n d e r s t e l l i n g 

z u l l e n we e e r s t nader u i t w e r k e n . 

Io2 U i t w e r k i n g en consekwenties van de idee 

W i j hebben de v e r w a c h t i n g u i t g e s p r o k e n , dat de 

N2O4- en NOCl-absorptie overeenkomstig v e r l o o p t t . a . v . de 

h y d r o l y s e r e a c t i e . 

Zoals gezegd, v/ordt deze r e a c t i e a l s bepalend voor 

h e t chemische a b s o r p t i e p r o c e s beschouv/d, i n d i e n een z u i v e r 

gasmengsel van N2O4 en NOg i n water wordt geabsorbeerd. 

De t h e o r i e v o o r s p e l t dan een g e l i j k e r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e 

voor beide a b s o r p t i e p r o c e s s e n . 

De r e a c t i e i s t e beschouwen a l s onomkeerbaar en 

- b i j l a g e NgO^-concentraties - t„o.v. N2O4 a l s een e e r s t e 

orde r e a c t i e . 

Het bovenstaande g e l d t eveneens voor NOCl, i n d i e n we het 

NO-^-ion a l s het r e a c t i e v e bestanddeel i n de r e a c t i e s van 

NOCl o f N2O4 met water beschouwen. De h y d r o l y s e r e a c t i e wordt 

dan van de e e r s t e orde t . o . v , N0+ b i j aanwezigheid van overmaat 

w a t e r . Voor de s n e l h e i d van de r e a c t i e g e l d t dans 

r = k (MO"*") 

w a a r i n k de ( p s e u d o - ) r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e i s , d i e we w i l l e n 

b epalen en (NO"*") de c o n c e n t r a t i e van het NO^-ion,, 

H i e r b i j d i e n t n o g bedacht t e worden, dat k een f u n c t i e 

i s van de temperatuur en de i o n e n s t e r k t e . Om dus k en k 
NOCl N2O4 

t e v e r g e l i j k e n dienen beide grootheden gemeten t e worden onder 

c o n d i t i e s , d i e zo goed m o g e l i j k overeenstemmeno De f y s i s c h e 
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oplosb8,arheid z a l voor beide gassen v e r s c h i l l e n d z i j n en 

daarmee v e r s c h i l t de i o n e n s t e r k t e i n de v/aterige o p l o s s i n g 

voor beide g e v a l l e n . D i t maakt een c o r r e c t i e n o o d z a k e l i j k 

i n d i e n men nauv/keurig w i l v e r g e l i j k e n . Op grond van de 

kookpunten, NOCl:-6° C en NgO^: + 21° C, verwacht men een 

g r o t e r e o p l o s b a a r h e i d voor NgO^o 

Het i n t e r e s s a n t e aspect van de a b s o r p t i e i n water 

i s dus de b e p a l i n g en v e r g e l i j k i n g van ^-^^q^ en k^^^^^, 

w a a r b i j a p r i o r i de v e r w a c h t i n g i s , dat onder g e l i j k e om¬

standigheden k^^^^^ = k^^^^ = K^^^ . 

Deze v e r w a c h t i n g z a l n i e t uitkomen a l s NOCl en/of NgO^ 

i n w a t e r i g e o p l o s s i n g n i e t v o l l e d i g g e d i s s o c i e e r d z i j n . 

Met de NOCl-absorptie v/ordt dan n i e t de NgO^-absorptie ge

s i m u l e e r d , maar absorberen er tv/ee v e r b i n d i n g e n volgens een 

v e r s c h i l l e n d mechanisme. Er i s één b e l a n g r i j k v e r s c h i l i n 

e xperiment tussen NOCl- en NgO^-absorptie. Evenals b i j de 

a b s o r p t i e m e t i n g e n aan NgO^ - HgO wordt b i j de a b s o r p t i e van 

NOCl i n w ater de a b s o r p t i e s n e l h e i d van het gas a l s f u n c t i e 

van de p a r t i a a l s p a n n i n g van het gas gemeten. D i t v e r e i s t 

meestal v l o e i s t o f a n a l y s e , nadat de v l o e i s t o f i n de r e a c t o r 

i n c o n t a c t i s geweest met het gas. Het bestanddeel c h l o o r 

van NOCl v i n d e n w i j i n do v l o e i s t o f t e r u g a l s C l " - i o n . Een 

b e p a l i n g van het c h l o r i d e - g e h a l t e l e v e r t , tesamen met enige 

andere gegevens, de gevraagde a b s o r p t i e s n e l h e i d . B i j de 

NgO^-absorptie moeten zowel s a l p e t e r i g - z u u r a l s s a l p e t e r z u u r 

i n de v l o e i s t o f k w a n t i t a t i e f worden bepaald, w a a r u i t dan de 

a b s o r p t i e s n e l h e i d kan worden berekend. Deze b e p a l i n g e n z i j n 

l a s t i g e r en worden g e s t o o r d door de optredende o n t l e d i n g van 

HNOgo Maar v o o r a l i s h e t b e l a n g r i j k , dat b i j de NOCl-absorptie 

een v e r g e l i j k i n g gemaakt kan worden tussen de s t o f b a l a n s van 

het c h l o o r en d i e van s t i k s t o f ( i n welke vorm dan o o k ) . H i e r u i t 

v o l g e n m i s s c h i e n gegevens voor het o p s t e l l e n van een r e a c t i e 

mechanisme. Een i n t e r e s s a n t gegeven voor d i t mechanisme i s 
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b i j v o o r b e e l d de v e r h o u d i n g s a l p e t e r i g z u u r / s a l p e t e r z u u r , d i e 

over i g e n s b i j de NOCl-absorptie g r o t e r z a l z i j n dan b i j de 

N20^~absorptie, 

Het b e l a n g van het f a c e t v l o e i s t o f a n a l y s e komt nog 

s t e r k e r t o t u i t i n g , i n d i e n de a b s o r p t i e van NgO^ en NOC 1 

i n verdund en meer gec o n c e n t r e e r d HNOj wordt bestudeerd» 

Omdat i n de p r a k t i j k van de s a l p e t e r z u u r ! a b r i c a g e s t i k s t o f -

oxyden worden geabsorbeerd i n o p l o s s i n g e n van variërende 

z u u r s t e r k t e , i s j u i s t h e t v e r v o l g e n van de a b s o r p t i e van 

NgO^ i n zuur m i l i e u zeer b e l a n g r i j k . H i e r s t u i t men e c h t e r 

op de m o e i l i j k h e i d , d at door r e a c t i e gevormd HNOj n i e t 

meer gemeten kan worden, t e r w i j l de b e p a l i n g van HNOg l a s t i g e r 

w o r d t . De a b s o r p t i e s n e l h e i d kan langs deze weg n i e t berekend 

worden, t e n z i j men s p e c i a l e v e r o n d e r s t e l l i n g e n maakt. 

De NOCl-absorptie i n s a l p e t e r z u u r van wisselende s t e r k t e 

g e e f t een g e m a k k e l i j k e toegang door de m o g e l i j k h e i d van 

c h l o r i d e b e p a , l i n g , d i e n i e t g e s t o o r d b e h o e f t t e v/orden door 

de zure omgevingo 

Wi j z i j n thans gekomen op het p u n t , w a a r b i j h et 

probleem, dat w i j ons i n d i t onderzoek hebben g e s t e l d , d u i 

d e l i j k g e f o r m u l e e r d kan wordeno 

1.3 P r o b l e e m s t e l l i n g 

De s t u d i e s aan de abs o r p t i e s y s t e m e n van NgO^ en v/ater, 

l o o g o f zuur hebben a l l e t o t doels 

- het i n z i c h t i n het a b s o r p t i e p r o c e s i n genoemde systemen 

a l s geheel t e v e r b e t e r e n om t e komen t o t : 

- de b e p a l i n g van de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e van de o p t r e 

dende h y d r o l y s e r e a c t i e en 

- de beps J i n g van de ( f y s i s c h e ) o p l o s b a a r h e i d van NgO^. 



Het onderzoek van de a b s o r p t i e van NOCl i n water 

i s opgezet rnet g e l i j k s o o r t i g e b e d o e l i n g e n . I n d i t onder

zoek i s a l l e e n het gedrag van het systeem NOCl - H,,0 

nagegaan, t o c h moet i n de toekomst de nadruk l i g g e n op de 

a b s o r p t i e van NOCl i n zuur m i l i e u . 

Het onderzoek kan o p l e v e r e n ; 

a) de b e p a l i n g van de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e van de 

h y d r o l y s e r e a c t i e vanNOCl en v e r g e l i j k i n g van deze c o n s t a n t e 

met d i e voor de h y d r o l y s e r e a c t i e van NgO^. De l a a t s t e 

r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e moet dan bekend z i j n u i t v o r i g 

onderzoek o f eveneens worden bepaald. 

b) de b e p a l i n g van de f y s i s c h e o p l o s b a a r h e i d van NOCl, d i e 

z a l v e r s c h i l l e n van d i e van NgO^. 

c) v e r b e t e r i n g van het i n z i c h t i n het reactieraechanisme 

b i j de a b s o r p t i e van s t i k s t o f o x y d e n en van n i t r o s y l c h l o r i d e 

i n w a t e r . 

d) b e s t u d e r i n g van bovenstaande punten b i j a b s o r p t i e van 

NOCl i n zwakke en meer geconcentreerde salpeterzuur-oplossingen» 

I n d i t onderzoek i s een p o g i n g gedaan a ) ^ b) en c) t e b e s t u 

deren, t e r w i j l d) nog n i e t i s b e z i e n . 

A l v o r e n s het p l a n van het onderzoek t e b e s c h r i j v e n 

z a l i k i n het k o r t de a c h t e r g r o n d van h e t onderzoek aan 

a b s o r p t i e s y s t e m e n a l s NgO^ - HgO, vermelden en een k r i t i s c h 

o v e r z i c h t geven van v o r i g werk» 
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1.4 A c h t e r g r o n d van het onderzoek 

Het moderne proces voor de p r o d u c t i e van s a l p e t e r z u u r 

kan ruwweg i n twee t r a p p e n worden v e r d e e l d . 

a) Ammoniak wordt geoxydeerd t o t s t i k e t o f m o n o x y d e , volgenss 

4 NHj + 5 O2 ̂  4 NO + 6 HgO - 54 k c a l / m o l NHj 

Deze r e a c t i e h e e f t p l a a t s aan een P t - k a t a l y s a t o r b i j een 

be g i n t e m p e r a t u u r van 5OO" C, t e r w i j l de temperatuur t i j d e n s 

de r e a c t i e t o t ongeveer 900° C oploopto 

De r e a c t i e p r o d u c t e n worden gekoeld en de aanwezige overmaat 

l u c h t v e r o o r z a a k t de o x y d a t i e van NO t o t NOg, gevolgd door 

de e v e n w i c h t s r e a c t i e t o t ( h e t met v/ater r e a c t i e v e ) NgO^, duss 

2 NO + Og 2 NOg 

2 NO2 N2O4 

b) Het gasmengsel d o o r s t r o o m t de a b s o r p t i e t o r e n s i n tegenstroom 

met w a t e r , d a t door a b s o r p t i e van NgO^ steeds r i j k e r aan 

HNOj w o r d t . De a b s o r p t i e wordt u i t g e v o e r d i n een s e r i e gepakte 

kolommen o f i n een s c h o t e l k o l o m . V. K r e v e l e n ( 4 ) en K i n g en 

F i e l d i n g (5) b e s c h r i j v e n een g r a f i s c h e methode voor h et o n t 

werp van gas - V l o e i s t o f - r e a c t oren i. 

De b r u t o r e a c t i e van de a b s o r p t i e i n de v l o e i s t o f i s s 

5 N2O4 + 2 HgO ̂  ^ 2 NO + 4 HNO3 

I n g e v a l van evenwicht g e l d t : 

2 
K ^ ^NO ^HN03 1,5 

N204^ H2O 

B i j s t i j g e n d e z u urgraad wordt de e v e n w i c h t s l i g g i n g t . a . v . de 

naar r e c h t s v e r l o p e n d e r e a c t i e o n g u n s t i g e r . Ook de r e a c t i e 

s n e l h e i d neemt a f en n a d e r t w a a r s c h i j n l i j k t o t n u l b i j 70 ^ 

HNO^ (o.a. C a r b e r r y ( 6 ) ) . 
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Het v e r l o o p van de r e a c t i e s n e l h e i d i s m i s s c h i e n 

k w a n t i t a t i e v e r t e i n t e r p r e t e r e n door de a b s o r p t i e van NOCl 

i n zuur t e onderzoeken. 

Het u i t e i n d e l i j k e d o e l van a b s o r p t i e m e t i n g e n aan 

de genoemde systemen i s t e komen t o t een verantwoord en 

o p t i m a a l ontwerp van a b s o r p t i e t o r e n s van een s a l p e t e r z u u r -

f a b r i e k . Een r a t i o n e l e berekeningsmethode v e r e i s t i n z i c h t 

en numerieke gegevens over de f y s i s c h e en chemische constan

t e n , welke v o l g e n u i t eenvoudige a b s o r p t i e m e t i n g e n i n 

hydrodynamisch goed g e d e f i n i e e r d e systemen. 

Naast c o n c e n t r a t i e s van b e t r o k k e n r e a c t a n t e n 

en stofoverdrachtscoëfficiënten z i j n de r e a c t i e s n e l h e i d s 

c o n s t a n t e van de bepalende r e a c t i e en de o p l o s b a a r h e i d de 

b e l a n g r i j k s t e grootheden voor h et ontwerpo 

K r i J i 3 c h _ o v e r z l ^ ^ 

Het onderzoek aan het a b s o r p t i e s y s t e e m NOCl - HgO 

i s t e beschouwen a l s een v e r v o l g op de s t u d i e s over de ab

s o r p t i e van N2O4 i n v l o e i s t o f f e n . Dekker ( 7 ) , Snoeck ( s ) 

en B l i n d (9) bestudeerden de a b s o r p t i e van NgO^ i n w a t e r , 

t e r w i j l de V/aal ( 2 ) de a b s o r p t i e van N2O4 i n l o o g o n d e r z o c h t . 

De metingen van Snoeck, B l i n d en de Waal z i j n u i t g e v o e r d met 

de bekende s t r a a l t j e s t e c h n i e k , o.a. beschreven en ook toege

p a s t door Nysing (1O). 

De d r i e genoemde onderzoekers absorberen N2O4 i n een l a m i n a i r 

stromend v 1 o e i s t o f s t r a a l t j e ; a l l e n g e b r u i k t e n d e z e l f d e meet

o p s t e l l i n g . 
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Het b r u t o r e a c t i e v e r l o o p b i j de a b s o r p t i e van NgO^ i n w a t e r i s : 

2 NO2 ̂ ==± N2O4 i n de gasfase 

N2O4 + HgO _ 4 HNO2 + HNO-. s . , ^ . 
^ ~ •> ) m de v l o e i s t o f f a s e 
3 HNOg • > HNO5 + 2 NO + HgO ) 

B i j de a b s o r p t i e van Ng04 i n een w a t e r s t r a a l t j e 

(Snoeck, B l i n d ) t r e e d t dus een c o m p l i c a t i e op door de o n t 

l e d i n g van s a l p e t e r i g z u u r , d at gevormd wordt b i j de 

h y d r o l y s e r e a c t i e van Ng04o S t i k s t o f - m o n o x y d o , NO, o n s t a a t 

b i j de o n t l e d i n g s r e a c t i e van HNO2 en d e s o r b e e r t g e d e e l t e l i j k 

naar de gasfase. Deze d e s o r p t i e zou nu op twee p l a a t s e n 

s t o r e n d kunnen werkeni 

i n de gasfase a l s een weerstand, zodat Ng04 (NO2) door een 

g a s f i l m moet d i f f u n d e r e n , 

- b i j de v l o e i s t o f a n a l y s e . 

Toch i s i n B l i n d ' s werk van een s t o r i n g w e i n i g t e 

bemerken. Z i j n metingen worden geïnterpreteerd met de voor

waarde, dat a l l e e n NgO^ v/ordt geabsorbeerd. De t h e o r i e v o o r 

s p e l t dan een l i n e a i r verband, door de oors p r o n g , t u s s e n 

de a b s o r p t i e - s n e l h e i d ^^^04 ®" p a r t i a a l s p a n n i n g van 

NgO^ aan het g r e n s v l a k . Het experiment b e v e s t i g t d i t volkomen» 

Een d r u k m e t i n g l e v e r t de p a r t i a a l s p a n n i n g , w a a r b i j a l l e e n 

Ng04, NOg en ve r z a d i g d e waterdamp i n de gasfase aanwezig-

worden v e r o n d e r s t e l d . De weerstand i n een g a s f i l m zou ook be

tekenen dat de p a r t i a a l s p a n n i n g aan het g r e n s v l a k n i e t g e l i j k 

i s aan d i e i n het gas. B l i n d v i n d t maar een g e r i n g e o n t l e d i n g 

van HNOg, b l i j k e n s de v e r h o u d i n g s a l p e t e r i g z u u r / s a l p e t e r z u u r , 

d i e tussen 0,90 en 1 l i g t . de V/aal s l u i t een m o g e l i j k e f o u t 
w 

i n de k a n t i t a t i e v e b e p a l i n g van het HNOg en HNO^ i n B l i n d ' s 

werk n i e t u i t , daar de l a a t s t e geen r e k e n i n g h i e l d met m o g e l i j k e 

f o u t e n i n de analyse van n i t r i e t , omdat aanwezig NO r e a g e e r t 

met de g e b r u i k t e o x y d a t i e m i d d e l e n b i j de ana l y s e . 
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Snoeck meet een e x t r a - a b s o r p t i e , d i e m o g e l i j k h e t g e v o l g i s 

van een c o n s t r u c t i e f o u t i n de r e a c t o r . Een andere v e r k l a r i n g 

van B l i n d en Kramers ( l l ) en de V/aal, s u g g e r e e r t e x t r a - a b s o r p t i e 

door aanwezigheid van NO, w a a r b i j door vorming van N2O5 i n de 

gasfase NgOj wordt geabsorbeerd. Duss 

NO + NO2 ^ NgOj i n de gasfase 

en N^Oj + HgO ^ 2 HNOg inde v l o e i s t o f f a s e 

Laat ons eraan toevoegen, dat d e s o r p t i e van NO n i e t 

z a l l e i d e n t o t een daaropvolgende a b s o r p t i e van NgO^^ 

De d e s o r p t i e van NO wordt bepaald door de e v e n w i c h t s s i t u a t i e 

tussen NO i n de v l o e i s t o f en NO i n het gas. NO z a l n i e t 

desorberen om daarna, weer i n een o f andere vorm, b.v. a l s 

NgOj, geabsorbeerd t e v/orden. 

Door anderen, o.a. Gaudle en Denbigh ( l 2 ) en Koval 

P e t e r s ( l 3 ) > i s i n d erdaad een v e r h o g i n g van de a b s o r p t i e 

s n e l h e i d g e c o n s t a t e e r d , i n d i e n t e v o r e n NO aan het gas v^/ordt 

toegevoegdo 

De v e r s c h i j n s e l e n rondom de o n t l e d i n g van HNOg 

b l i j v e n een onzekere f a c t o r vormen i n het onderzoek. Bovendien 

v e r s c h i l t de gevonden r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e , k 300 (s ^) 

b i j 25° C, gevonden u i t B l i n d ' s metingen, met d i e van 

Andrew ( 1 4 ) , d i e v i n d t k ̂  50 (B'^)o De l a a t s t e absorbeerde 

een verdund mengsel va,n NO en N2O4 met a l s dragergas CO2 i n 

de z e e f p l a a t a b s o r b e u r . 

Deze omstandigheden hebben g e l e i d t o t h e t onderzoek 

van de Waal, d i e N2O4 i n l o o g absorbeerde. De idee a c h t e r 

z i j n werk v/as de o n t l e d i n g van HNO2 geheel t e onderdrukken door 

i n a l k a l i s c h m i l i e u t e absorberen. Er o n t s t a a t dan n i t r i e t , 

d at b i j deze hoge pH ( > I 3 ) s t a b i e l i s , i n p l a a t s van het 

HNOg» dat i n een n e u t r a l e o f zure omgeving wordt gevormd. 
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Hiermee zou dan een ev e n t u e l e o n t l e d i n g , z o a l s boven vermeld, 

n i e t kunnen o p t r e d e n . 

NgO^ r e a g e e r t met OH -ione n volgens een zeer s n e l l e r e a c t i e en 

met HgOvolgens een pseudo e e r s t e o r d e r e a c t i e , waarvan dc 

r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e bepaald diende t e worden. 

Het onderzoek b r a c h t e c h t e r onder meer naar v o r e n , dat de i n t r o d u c t i e 

van NO'^"-ionen, z o a l s p l a a t s h e e f t b i j do NgO^-absorptie, een 

r e a c t i e i 

N0'*"+ NO2 ^ N2O3 

onderhoudt. N2O3- of NO-desorptie i s het g e v o l g . Er v/as z e l f s 

een a a n d u i d i n g , d at de n i t r i e t - o n t l e d i n g g r o t e r was dan de 

corresponderende o n t l e d i n g van HNO2 b i j de a b s o r p t i e i n v/ater o 

Een maat voor deze o n t l e d i n g i s de v e r h o u d i n g s a l p e t e r i g z u u r / 

s a l p e t e r z u u r , d i e b i j de Waal ongeveer 0,75 i s , b i j B l i n d ca. 

0,95. 

De Waal k o p p e l t de waargenomen m i s t v o r m i n g aan de d e s o r p t i e 

van NO. I n d i e n men de vorming van m i s t v e r k l a a r t met de aan

w e z i g h e i d van NgOj i n de gasfase, verwacht men s t e r k e m i s t 

v orming b i j toenemende n i t r i e t - o n t l e d i n g . D i t i s door de 

experimenten i n l o o g van variërende s t e r k t e n i e t bevestigd„ 

Over h e t e v e n t u e e l optreden van een g a s f a s e r e a c t i e tussen 

N2O4 en H2O geven de proeven van de V/aal geen uitsluitsel» 

De a a n v a n k e l i j k e opzet van de Waal's onderzoek, 

- de o n t l e d i n g van HNO2 en de daarmee gepaard gaande e f f e c t e n 

t e voorkomen en a l d u s de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e voor de 

hydro l y s e en de o p l o s b a a r h e i d van N2O4 nauv/keuriger t e bepalen -, 

i s dus mislukt» 

Er i s naar a a n l e i d i n g van de Waal's werk nog over 

gedacht a b s o r p t i e m e t i n g e n i n een g e b u f f e r d e o p l o s s i n g t e gaan 

v e r r i c h t e n . Het gedrag van HNOg v / i j z i g t z i c h met het m i l i e u , 

en w e l : 
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+ NO2 4 ™ ° 2 N0+ + OH" 

13 ^ 10 1 

pH 
de 

I n / s t e r k a l k a l i s c h e o p l o s s i n g , w a a r i n de_ Waal NgO^ absorbeerde, 

i s HNO2 v o l l e d i g g e d i s s o c i e e r d i n n i t r i e t , t e r w i j l i n n e u t r a l e 

o f zwak zure omgeving het amfotere HNOg h e t n i t r o s y l - i o n 

a f s p l i t s t . 

I n het gebied rondom pH = 10 zou men e c h t e r ongedissociëerd 

HNOg kunnen v e r o n d e r s t e l l e n , zodat i n d i t m i l i e u zonder 

HN02-ontled i n g gewerkt zou kunnen worden. D i t zou e c h t e r 

wederom een onderzoek i n a l k a l i s c h gebied betekenen, t e r w i j l 

j u i s t de zure omgeving het meest i n t e r e s s a n t i s . 

De e x p e r i m e n t e l e u i t k o m s t e n t o t dusver b e v a t t e n v e e l t egen

spraak en geven t o t v e e l g i s s i n g e n a a n l e i d i n g . Het r e a c t i e 

mechanisme voor NOCl (en NgO^) i n w a ter, d at op grond van de 

bekende metingen zou kunnen worden g e p o s t u l e e r d , wordt i n de 

volgende p a r a g r a a f gegeven. 

Reactiemechanismen 

S t u d i e s van h e t reactiemechanisme b i j de a b s o r p t i e 

van NgO^ i n w a t e r z i j n beschreven door o.a. C a r b e r r y (6) en 

Andrew (14)0 Dekker ( ? ) , Wendel en P i g f o r d ( 1 5 ) , de Waal (2) 

geven l i t e r a t u u r o v e r z i c h t e n over onderzoeken aan de NgO^-

a b s o r p t i e , zowel i n natte-wand kolom a l s i n s t r a a l t j e s , en maken 

eveneens opmerkingen over het mechanisme van de a b s o r p t i e g 

de Waal h e e f t h e t chemis me b i j de a b s o r p t i e van NgO^ i n w a t e r , 

l o o g en zuur u i t de l i t e r a t u u r bestudeerd en van commentaar 

v o o r z i e n . 

I n beschouwing kunnen v/orden genomen: 

- r e a c t i e s i n de gasfase 

- r e a c t i e s i n do v l o e i s t o f f a s e 
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Over de i n de gasfase v e r l o p e n d e r e a c t i e s : 

2 NO2 N2O4 (1) 

en NgOj ^ •> NO + NOg (2) 

b e s t a a t geen v e r s c h i l van mening. Deze e v e n w i c h t r e a c t i e s , 

d i e z i c h momentaan i n s t e l l e n , vormen b i j a l l e onderzoekers 

een onderdeel van door hen op g e s t e l d e mechanismen. I n r e a c t i e 

(2 ) i s zeer v/einig NgOj i n evenwicht met NO en NOgo 

R e a c t i e s , d i e i n deze fase m i s s c h i e n optreden en waarover tegen

s t r i j d i g e o p v a t t i n g e n bestaan, z i j n s 

NgOj + HgO 2 HNOg (5) 

en N2O4 + HgO 2l HNO3 + HNOg (4) 

De r e a c t i e ( 3 ) v e r l o o p t volgens Gray en Y o f f e (16) v r i j s n e l 

i n de gasfase (trouwens ook i n de v l o e i s t o f f a s e ) . Het gevormde 

HNOg zou kunnen opt r e d e n a l s condensatiekernen voor waterdamp, 

zodat m i s t o n t s t a a t . 

Het o p t r e d e n van m i s t wordt ook a l s argument g e b r u i k t door 

degenen d i e r e a c t i e (4) v e r o n d e r s t e l l e n , b.v. i n d e r t i j d 

Chambers en Sherwood (17) en meer r e c e n t P e t e r s c.s. ( I 8 ) . 

Zoals reeds omschreven i n 1,4 d e s o r b e e r t NO naar de gas

f a s e , maar z a l geen e x t r a - a b s o r p t i e v e r o o r z a k e n , t e r w i j l wel m i s t 

kan o n t s t a a n . Het o p t r e d e n van m i s t b e h o e f t dus n i e t t o t 

a f w i j k i n g e n i n de r e s u l t a t e n t e l e i d e n , hetgeen o.a. Ga r b e r r y ( 6 ) 

ind e r d a a d h e e f t geconstateerd» 

Een s t e r k argument tégen g a s f a s e r e a c t i e tussen 

NgO^ en HgO i s dus dat de aanwezigheid van NO en de m i s t v o r m i n g 

ook v e r k l a a r d kunnen worden zonder de hypothese van een gas

f a s e r e a c t i e . Verder i s b i j proeven i n a f w e z i g h e i d van v l o e i b a a r 

water geen r e a c t i e tussen NgO^ en waterdamp g e c o n s t a t e e r d . 
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B i j de a b s o r p t i e van NOCl i n w a t e r , h e e r s t i n dc gasfase het 

evenwicht: 

2 NOCl 2 NO + Clg ( 5 ) 

De d i s s o c i a t i e van NOCl i s g e r i n g . B i j b e r e k e n i n g u i t de 

metingen h i e r o m t r e n t van Beeson en Yost (19) v o l g t voor 25° G 

b i j 0,5 atm. een d i s s o c i a t i e van 4 % en voor 20° C b i j 0,1 atm 

een d i s s o c i a t i e van ca. 1 /o (de l a a t s t e c o n d i t i e s komen overeen 

met de meetomstandigheden). 

Men kan verwachten, d a t i n de p r a k t i j k van de m e t i n g met de 

aanwezigheid van NO en Clg t . g . v . bovenstaande d i s s o c i a t i e geen 

r e k e n i n g b e h o e f t t e worden gehouden. V o o r a l ook omdat i n de 

NOCl-boiïibe de druk t e n m i n s t e 2 atm moet z i j n , zodat het even

w i c h t daar naar l i n k s l i g t , t e r w i j l de r e a c t i e s n e l h e i d l a a g i s . 

I n de t i j d , d i e het gas n o d i g h e e f t om i n do r e a c t o r t e komen, 

z a l dan w e i n i g NO en Clg gevormd z i j n . 

V/at b e t r e f t de r e a c t i e s i n de v l o e i s t o f f a s e het volgende. 

Algemeen wordt thans aangenomen, dat i n het gasmengsel N̂ Ô  en 

NO2, NgO^ de r e a c t a n t met water i s . De argumenten h i e r v o o r z i j n 

nog eens opgesomd door B l i n d ( 9 ) en Ca r b e r r y ( 6 ) , Wij w i l l e n 

naast hetgeen vermeld i s onder I . 1 over de i o n i s a t i e i n 

o p l o s m i d d e l e n met hoge diëlectrische c o n s t a n t e , h i e r nog 

noemen het verwachte v e r s c h i l i n o p l o s b a a r h e i d van NgO^ en NOg 

i n verband met het v e r s c h i l i n kookpunt, üp grond h i ervan 

wordt nu de opneming vanNOCl i n de v l o e i s t o f f a s e v o o r g e s t e l d a l s s 

(NOCl)g (NOCl)^ (6) 

(NOCl)^ NO-" + C l - (7) 

10"*" + HgO J ü . ^ (HNOg)^ + Ĥ " (8) 

H i e r b i j z i j opgemerkt, dat het n i t r o s y l - i o n , geheel analoog 

aan het H - i o n , e i g e n l i j k i n gehydrateerde vorm o p t r e e d t . Dus 

a l s H2N02''̂ , h e t n i t r o s o n i u m - i o n . 
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Gevormd HNOg kan i n d i t m i l i e u , 4 < pH < 7, o n t l e d e n . 

B e r s t i o n i s a t i e : 

HNOg H"*" + NOg (9) 

Wordt de o p l o s s i n g aan z i j n l o t o v e r g e l a t e n , dan reageren 

NO'^-ionen v e r v o l g e n s met NOg-ionen. De h o e v e e l h e i d NO -i o n e n 

neemt v o o r t d u r e n d a f en op een gegeven moment s t o p t de o n t 

l e d i n g van HNOg« 

B i j a b s o r p t i e van NOCl i n de o p l o s s i n g wordt e c h t e r de r e a c t i e 

tussen NO"*" en NOg onderhouden door de v o o r t g e z e t t e aanvoer 

van NO'*°-ionen. 

I n beide g e v a l l e n wordt dus NgOj gevormd» 

NO^ + NOg ^- ^ ^gOj)^ (10) 

D i t g e e f t i n de v l o e i s t o f a a n l e i d i n g t o t het evenwicht: 

(NgO^^ — ^ ( N O I +{m2\ (11) 

NO d e s o r b e e r t u i t de v l o e i s t o f s 

(NO)^ (NO)g (12) 

I n de v l o e i s t o f f a s e s t e l t z i c h dan nog i n het evenwichts 

(2 NOg)^ i^2Hh (15) 

zodat NgO^ i n de v l o e i s t o f f a s e nog een i o n i s a t i e - e v e n w i c h t g e e f t : 

(NgO^)^ NO-*- + NO" (14) 

Het b r u t o v e r l o o p van de r e a c t i e s (9) t/m (14) v i n d e n we door 

sommatie van deze d e e l r e a c t i e s : 

(2 HNOg). + NO^ = = ^ ( 2 NO) + 2 H"̂  + NO5 (15) 

Bovenstaand mechanisme van de HNOg-ontleding g e l d t voor 

NgO^- en NOCl-absorptie. Maar t e r w i j l b i j de NgO^-absorptie met 

de r e a c t i e (14) de k r i n g g e s l o t e n i s , z a l b i j de NOCl-absorptie 

nog NpO. u i t r e a c t i e ( i j ) naar de gasfase desorberen, omdat 
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h i e r i n a a n v a n k e l i j k geen NgO^ o f NOg aanwezig i e . 

Dus e e r s t na het f y s i s c h evenwicht? 

("204)1 ^ («204)^ (16) 

V i n d t i n de gasfase de i n s t e l l i n g van het evenwicht: 

(NgO^)^ (2 NOg) ̂  (17) 

p l a a t s . 

De d e e l r e a c t i e s , d i e voor de NOCl-absorptie e s s e n t i e e l z i j n , 

worden gegeven door ( 7 ) t/m (14) en door ( l 6 ) e n (17) , i n d i e n 

r e a c t i e ( 6 ) h e e f t p l a a t s gehad, 

Sommeren w i j de h i e r b i j behorende r e a c t i e v e r g e l i j k i n g e n t o t 

één b r u t o r e a c t i e v e r g e l i j k i n g , dan v o l g t s 

(NOCl)^ NO^ + C l " ( 7 ) 

d e e l r e a c t i e s 

NO^ + HgO ^ • ̂  (HNOg)^ + (8) 

(2 HNOg)^ ^ (2 NO) + 2 H-' + NO3 (15) 

"̂^̂^ b r u t o r e a c t i e s 

(2 HNOg) + 2 NO"*" (2 NO) + (NgO.) + 2 H^ ( I 8 ) 

B l i n d en de Waal geven voor de NgO^-absorptie de m a t e r i a a l -

balans voor de b r u t o r e a c t i e s 

X NgO^ + y HgO ^ a HNOj + b HNOg + z NO (19) 

Men zou eveneens voor de NOCl-absorptie i n water kunnen gevens 

0^ NOCl +^H20 ^tA HCl + l^h HNOg + ^ HNOj + 6 NO (20) 

U i t de bovenstaande r e a c t i e s ( 7 ) , (8) en ( 1 5 ) , ( I 8 ) v o l g t 

e c h t e r , dat m i s s c h i e n ook nog r e k e n i n g moet worden gehouden 

met NgÔ ,̂ zodat de v e r g e l i j k i n g wordt? 

o<NOCl -fUJ HgO _ _ ^ e < H C l + ̂  HNOg + y HNO^ + N O +£Ng04 (21) 
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Het toepassen van v e r g e l i j k i n g (20) o f (21) i a van g r o o t 

b elang b i j het o p s t e l l e n van de m a t e r i a a l b a l a n s e n , i n d i e n 

we de gang van de s t i k s t o f w i l l e n v e r g e l i j k e n met d i e van 

c h l o o r . De r e s u l t a t e n daarvan kunnen dus een a a n w i j z i n g geven 

t o t het h i e r b o v e n g e p o s t u l e e r d e mechanisme. 

Het z a l d u i d e l i j k z i j n , dat ook de v e r h o u d i n g 

s a l p e t e r i g z u u r / s a l p e t e r z u u r i n t e r e s s a n t i s om t e b e k i j k e n . 

Een zeer g r o t e v e r h o u d i n g b e t e k e n t een g e r i n g e o n t l e d i n g 

van HNOg en b i j g e v o l g w e i n i g d e s o r p t i e van NO o f NgO^. 

Voor s u g g e s t i e s over het mechanisme van NgO^-absorptie 

i n h et s t e r k zure gebied ( p H < 4 ) en i n het s t e r k a l k a l i s c h e 

gebied ( p H > 1 3 ) wordt verwezen naar de V/aal ( 2 ) . Voor 

NOCl-absorptie moeten deze mechanismen v r i j w e l analoog z i j n . 
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I I HET ABSORPTIESYSTEEM NOCl - HgO 

I I . 1 Plan van het onderzoek 

Evenals b i j o.a, Snoeck en B l i n d wordt ook h i e r het 

gas geabsorbeerd i n een l a m i n a i r stromend v l o e i s t o f s t r a a l t j e . 

Het gass NOCl ( o f NgO^), wordt onder verminderde druk u i t een 

c y l i n d e r ( o f v a t ) de r e a c t o r b i n n e n g e l e i d . De v l o e i s t o f i s 

i n m i j n metingen a l t i j d w a t er, het stroomt u i t een c a p i l l a i r 

de r e a c t o r binnen en v?ordt door een, op zekere afstaand g e p l a a t s t , 

o p v a n g c a - p i l l a i r weer a f g e v o e r d . 

De a b s o r p t i e kan v/orden beschreven met de p e n e t r a t i e y 

t h e o r i e ( z i e Appendix l ) , d i e u i t g e b r e i d i s voor het g e v a l , 

v/aarin ook chemische r e a c t i e o p t r e e d t . Deze g e l d t onder 

bepaalde voorwaarden ( f y s i s c h - c h e m i s c h e en hydrodynamische), 

Het s t r a a l t j e komt aan deze beperkingen tegemoet, omdat het$ 

a) l a m i n a i r s t r o o m t , zodat geen menging p l a a t s h e e f t , 

b) k o r t e c o n t a c t t i j d e n g a r a n d e e r t , zodat ook by f y s i s c h e 

a b s o r p t i e n i e t - s t a t i o n a i r e d i f f u s i e kan worden v e r o n d e r s t e l d . 

c) a l s een o n e i n d i g d i k k e l a a g mag worden beschouwd, daar b i j 

chemische a b s o r p t i e de p e n e t r a t i e d i e p t e (=t: V a ^ A l ) zeer k l e i n 

i s t e n o p z i c h t e van de s t r a a l d i a m e t e r . 

d) een goed g e d e f i n i e e r d o p p e r v l a k h e e f t . 

e) ( b i j f y s i s c h e a b s o r p t i e ) een goed t e s c h a t t e n , u n i f o r m e 

grensv1aktemperatuur h e e f t . 

Er wordt b i j de berekeningen van u i t g e g a a n dat het 

s t r a a l t j e d i r e c t na u i t s t r o m i n g een v l a k s n e l h e i d s p r o f i e l 

h e e f t . De v o r m i n g van een g r e n s l a a g g e e f t evenwel een a f w i j k i n g 

van deze u n i f o r m e s n e l h e i d s v e r d e l i n g . Teneinde een g a r a n t i e 

t e hebben, dat d i t e f f e c t n i e t e r n s t i g i s o f w e l daarvoor een 

c o r r e c t i e t o e t e passen, wordt het s t r a a l t j e g e i j k t . 
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De i j k i n g wordt u i % e v o e r d door met waterdamp 

v e r z a d i g d SOg-gas i n de w a t e r s t r a a l t e absorberen. D i t i s 

f y s i s c h e a b s o r p t i e , t e r w i j l de diffusiecöëfficiënt van SOg 

i n water t e v o r e n reeds bekend i s . 

Met het g e i j k t e s t r a a l t j e worden metingen aan 

de a b s o r p t i e s y s t e m e n NOCl - HgO en NgO^ - H2O v e r r i c h t , 

w a a r b i j de s t r a a l t j e s l e n g t e kan worden g e v a r i e e r d . 

De i j k i n g wordt beschreven onder I I I en enkele aspecten 

van de v l o e i s t o f s t r a a l i n appendix 2, M e e t o p s t e l l i n g en metingen 

aan NOCl - HgO en NgO^ - HgO v a l l e n onder het h o o f d s t u k I I I , 

h e t e x p e r i m e n t e l e werk. 

'2 De gedachtegang 

De b e t r e k k i n g voor de a b s o r p t i e s n e l h e i d voor NOCl i n 

w a ter i s a f g e l e i d i n appendix I en l u i d t : 

^NOCl = PNOCI ^ H\f k i D (1 . ^ ) ( i l ^ ) 

Voor NgO^-absorptie i s een s o o r t g e l i j k e v e r g e l i j k i n g op t e 

s c h r i j v e n . H i e r v o o r en voor andere berekeningen en gegevens 

van h e t systeem NgO^ - HgO wordt verwezen naar Snoeck ( s ) , 

B l i n d ( 9 ) en de Waal ( 2 ) . 

Het p r i m a i r e d o e l van de metingen i s de a b s o r p t i e 

s n e l h e i d jZ^jfQQi a l s f u n c t i e van de p a r t i a a l s p a n n i n g Pj^Qg^te 

meten. I n t e g e n s t e l l i n g t o t de w e r k w i j z e b i j SO2 - HgO kan 

h i e r de a b s o r p t i e s n e l h e i d n i e t berekend worden u i t een gas

v e r b r u i k gemeten met de zeepvliesmethode. ( z i e onder I I I . 2 ) . 

NOCl, en ook NgO^, hebben dusdanig r e a c t i e v e eigenschappen, 

dat de vorming van een z i e p v l i e s i n h e t gas n i e t m o g e l i j k i s . 

De analyse van een monster v l o e i s t o f , dat r e p r e s e n t a t i e f voor 

een bepaalde s i t u a t i e i n de g a s - v l o e i s t o f r e a c t o r moet z i j n , 

v ormt h i e r h et u i t g a n g s p u n t voor de b e p a l i n g van de a b s o r p t i e 

s n e l h e i d , 
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Br u t o r e a c t i e v e r g e l i j k i n g e n z i j n o p g e s t e l d i n 1.6 en w e l : 

^NOCl + ̂  HgO .=^^^HG1 + HNOg + ] HNO^ 4- I NO (20) 

en de u i t g e b r e i d e v e r g e l i j k i n g i 

.XNOCI 4- u^HgO __^<XHC1 + (3 HNOg ^/HNOj ^ NO + ^ NgO^ ^ ^ i ) 

U i t de m a t e r i a a l b a l a n s v o o r c h l o o r v o l g t : 

( S o C l ) a b s . = «HCl ^ 

zodat de c h l o r i d e t i t e r d i r e c t de c o n c e n t r a t i e van geabsorbeerd 

NOCl g e e f t . 

De a b s o r p t i e s n e l h e i d 0^^^^ v o l g t u i t : 

^NOCl = (^NOCl)abs ^ f ' ( - ^ ) 

w a a r i n W het v l o e i s t o f d e b i e t en A het op p e r v l a k van het s t r a a l t j e 

i s . 

De a b s o r p t i e s n e l h e i d wordt dus berekend door m e t i n g vani 

a) de o h l o r i d e c o n c e n t r a t i e Ĉ ^̂ ^ i n het v l o e i s t o f monster 

b) het v l o e i s t o f d e b i e t W 

c) de s t r a a l d i a m e t e r d 

d) de s t r a a l l e n g t e 1 

I n de g r a f i e k ^^^^^ - P^JQ^^ i s de c o n t a c t t i j d Z parameter. 

Deze c o n t a c t t i j d van gas en v l o e i s t o f w o r d t , b i j een veronder^ 

s t e l d v l a k s n e l h e i d s p r o f i e l , gegeven door: 

i .2 

De a b s o r p t i e s n e l h e i d ^ ' ^ ^ ^ b e h o o r t t e l k e n s b i j een zekere p a r t i a a l ^ 

s panning van NOCl. T i j d e n s een m e t i n g b l i j f t de druk c o n s t a n t . 

PjfOci "te berekenen u i t : 
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PNOCI = ' ^ % o ^ (^*^) 

p„ i s de waterdampspanning, genomen b i j de temperatuur 
HgO 

van het g r e n s v l a k tussen water en gas. I n d i e n h e t gas n i e t 

z u i v e r i s b f gemengd met een ander gas wordt i n g e v o e r d 

b f r e k e n i n g gehouden moet worden met desorberende gassen, 

d i e n t ook nog een p a r t i a a l s p a n n i n g p'' van deze component(on) 

i n r e k e n i n g t e worden g e b r a c h t . 

De p a r t i a a l s p a n n i n g PJJQQ^ v o l g t dus u i t : 

e) een me t i n g van de t o t a l e druk P 

f ) de berekende waterdampspanning p^^^ b i j de g r e n s v l a k -

temperatuur 

g) de g a s s a m e n s t e l l i n g 

Punt g) i s a l l e e n van be l a n g , i n d i e n i n derdaad "vreemde" gassen 

aanwezig z i j n , h i e r o p komen w i j nog nader t e r u g . 

Zoals gezegd h e e f t de c o n t a c t t i j d T i n v l o e d op de 

l i g g i n g van de l i j n e n i n de g r a f i e k ^J^QQ^ - PNOCI* g e l d t 

eveneens, vo l g e n s v e r w a c h t i n g , voor de temperatuur van de 

v l o e i s t o f . Ook deze g r o o t h e i d wordt gekozen en kan, desgewenst, 

g e v a r i e e r d worden. De gastemperatuur l i g t d i c h t i n de b u u r t 

van de temperatuur van de v l o e i s t o f . 

Het ex p e r i m e n t , dat l e i d t t o t een verband tussen 

^NOCl ®" ^NOCl "̂̂ '̂  één r , s t e l t ons i n s t a a t een verband t u s s e n 

k, de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e van de h y d r o l y s e r e a c t i e , en H, 

de f y s i s c h e oplosbaarheidscoëfficiënt, t e berekenen. 

V a r i a t i e van Z , dus van s t r a a l l e n g t e ( v e r a n d e r i n g van v l o e i s t o f 

d e b i e t i s ook m o g e l i j k , maar l e v e r t w e i n i g o p ) , maakt het 

m o g e l i j k H en k t e s p l i t s e n en, b i j een berekende waarde van D, 

a f z o n d e r l i j k t e bepalen. Deze b e p a l i n g i s b i j v e r s c h i l l e n d e tem

p e r a t u r e n t e doen, Op deze w i j ze zou dan één van de v/ezenli j k e 

d o e l s t e l l i n g e n van d i t onderzoek z i j n b e r e i k t . 
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Keren v/i j thans nog eens t e r u g t o t de r e a c t i e tussen 

NOC 1 en water en de b r u t o v e r r i j k i n g e n (20) en (21) . 

Naast HCl o n t s t a a n a l s r e a c t i e p r o d u c t e n s a ^ l p e t e r i g z u u r , 

s a l p e t e r z u u r , s t i k s t o f m o n o x y d e en, m o g e l i j k ook, s t i k s t o f -

per oxy de . 

I n h et v l o e i s t o f m o n s t e r kunnen HNOg en HNOj k w a n t i t a t i e f 

geanalyseerd worden. W i j w i l l e n nu de materiaa1ba1ansen: 

^ NOCl -f UJ HgO _ _ VS HGl + p HnOg + ƒ HNOj + £ NO (20) 

en 
°< NOCl + UJ HgO o< HCl + HNOg + y HNOj + ^ NO + £ NgO^ ( 2 l ) 

t o e t s e n met de m e e t r e s u l t a t e n . 

M a t e r i a a l b a l a n s e n voor v e r g e l i j k i n g ( 2 0 ) ; 

N: cK = ^ + Y + ^ 

H: 2 üJ= + ^ + ^ 

O - N: L O = ( i + 2 

Hl 

= (.4-2^ 

^ = ^ + 5 ^ 

De g e l i j k h e i d o< = ̂  + 5 ̂  kan dus g e v e r i f i e e r d worden met gevonden 

waarden voorc<, ^ en y^ 

Tevens i s er nu een tweede weg om 0^QQ-^ t e berekenen, name l i j k 

u i t ( ^ + 3 i n d i e n d i t - n o d i g mocht b l i j k e n t e z i j n . D i t kan 

b.v. het g e v a l z i j n b i j onverwachte aanwezigheid van c h l o o r h o u -

dende gassen andere dan NOCl i n de gasfase. 

Op analoge w i j z e kan voor v e r g e l i j k i n g ( 2 l ) worden 

a f g e l e i d , dats 

o< = p + 3 y + 4 £ 

I n d i e n dus een d e f i c i e t i n het r e c h t e r l i d van de g e l i j k h e i d 

<^= fJ + 3 y mocht b l i j k e n u i t de m e e t r e s u l t a t e n , dan i s een 

m o g e l i j k e v e r k l a r i n g h i e r v o o r t e v i n d e n . De oorzaak kan l i g g e n i n : 
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- onnauwkeurigheden i n de metingen 

- het o n t s t a a n van NgO^ a l s r e a c t i e p r o duet 

~ de aanwezigheid van een "vreemd" chloorhoudend gas. 

Kunnen we de e e r s t e en de l a a t s t e m o g e l i j k h e i d e l i m i n e r e u j , 

dan kan, i n d i e n > j-Ji t 3 ^ 

de v o o r l o p i g e c o n c l u s i e z i j n , dat WgÔ  a l s r e a c t i e p r o d u c t 

o n t s t a a t en een mechanisme, z o a l s beschreven onder I I 

v o o r s t e l b a a r i s . Overigens i s te verwachten, d a t , g e z i e n 

de g r o t e o p l o s b a a r h e i d van NgO^, de evenwichtsdruk van NgO^ 

l a a g z a l z i j n , zodat w e i n i g NgO^ d e s o r b e e r t . Ook de s t o f d i f f u s i e 

i n de v l o e i s t o f werkt mee i n de goede r i c h t i n g . 

Om het mechanisme a a n n e m e l i j k t e m.aken m.oet ook het v o o r s p e l d e 

l i n e a i r e verband tussen en PJ^Q^.^ b e v e s t i g d worden door 

het experiment. 

I I . 5 De c o m p l i c a t i e s 

Het onderzoek i s b e m o e i l i j k t door onverwachte omstan

digheden. 

Het NOCl-gas, dat i n v l o e i b a r e vorm i n een c y l i n d e r i s opge

s l a g e n , b l e e k een a a n z i e n l i j k e h o e v e e l h e i d NgO^ t e b e v a t t e n . 

De f a b r i e k g e e f t op a l s s a m e n s t e l l i n g : 

NOCl : 93,25 io 

N2O4 : 6,7/0 

Clg : 0,07 ^ 

Het moet h i e r e c h t e r gaan om de percentages i n het gas, dat 

u i t de geheel gevulde c y l i n d e r s t r o o m t . Wij hebben t i j d e n s 

de proeven een veranderend percentage gevonden ( g r a f i e k 3 ) . 

D i t i s t e verwachten omdat b i j het o n t t r e k k e n van gas aan de bombe 

i n f e i t e een d e s t i l l a t i e p l a a t s h e e f t . NOCl en NgO^ hebben 

kookpunten van - 6° C r e s p . + 21° C, zodat het ̂  NgO^ toeneemt 

met het v e r b r u i k van gas u i t de c y l i n d e r . 
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De consequenties voor h e t onderzoek z i j n s 

_ c o r r i g e r e n van de druk 

. r e k e n i n g houden met de n e v e n - a b s o r p t i e 

De p a r t i a a l s p a n n i n g van NOCl wordt nu berekend u i t s 

PNOCI = ^ ^ PH2O ^ ^N204 ^ PNO2 

„ on T) d-i enen dus t i j d e n s de m e t i n g bekend t e z i j n . 
^NoO^ NOo 

I n d i t onderzoek z i j n d a a rtoe vóór en na de metingen gas-

monsters genomen, w a a r u i t de s a m e n s t e l l i n g van h e t gas kan 

worden berekend. 

De s t o f b a l a n s voor de b r u t o r e a c t i e v e r g e l i j k i n g v o o r 

NgO^-absorptie i s s 

X N2O4 + y H2O > a HNO3 + b IINO2 + z NO ( l 9 ) 

^ • • ( n ) ^ X = 3a + b = 1 ! H N 0 2 A ! H N 0 2 (kmol) 
w a a r b i j (0^^204''abs ' 4 4 

De c o n c l u s i e i s , d a t b i j de analyse van h e t v l o e i s t o f m o n s t e r 

de som (C^j,jQ^ + Cjjj^Q^) u i t de gecombineerde a b s o r p t i e van 

NOCl en N2O4 wordt gevonden. Het i s evenwel n i e t m o g e l i j k 

p a en b i e d e r a f z o n d e r l i j k t e bepalen (^ en y z i j n de 

^HN02 °HN03 u i t N O C l - a b s o r p t i e ) . 

Hiermee i s i n f e i t e de i n t e r p r e t a t i e van de metingen i n de 

r i c h t i n g van h e t reactiemechanisme n i e t meer m o g e l i j k . 

J u i s t dan moeten de c o n c e n t r a t i e s van HNO3 en HNOg u i t 

NOCl-absorptie nauwkeurig bekend z i j n . 

Men kan z i c h nog een weg v o o r s t e l l e n u i t d i t s l o p t e 

geraken. U i t v o r i g e proeven met N2O4 - HgO ( B l i n d ) i s de v e r 

h ouding ^HN02 i n de r e a c t i e v l o e i s t o f bekend. 

^HN03 
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De f a c t o r Ja . b i . wel u i t de gegeven, van de analyse te 

::r!renen. S p l l t . l n g van a en . l e dan . o g e l l , . , waarna oo. 

pen ^ .ere.ena .„nnen worden ^^^^^^^^^^ ^^^^^ 

De b e r e k e n i n g van Ja + b geen. 

f o u t e n , omdat da a r t o e r e l a t i e f g r o t e g e t a l l e n van e l k a a r 
f o u t e n , oma . ^ „„-^^ndix 3 over de b e r e k e n i n g 
worden a f g e t r o k k e n (men z i e de appendix 3 

van de g a s s a m e n s t e l l i n g ) . m het gas de a b s o r p t i e -

Een andere weg i s u i t de gemeten p xn g 

s n e l h e i d C , bepalen met behulp v a n ^ e g r a f i e k e n v a n M i n i ^ 
s n e l h e i d J^^^Q ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

Met de verhouding_JN02 u i t z i j n 

berekend worden, 

Een onzekere f a c t o r b l i j f t toch a l t i j d de invloed 

van de gascomponenten op e l k a a r . 

»e enige oploeeing ou u i t de moeilijkheden te geraken 

i . de v e r w i j d e r i n g van N,0, u i t het gae, voordat het de r e a c t o r 

binnenkomt. 

E r i s i n d i t onderzoek getracht door de r e a c t i e : 

( X j O P g t KCl^ ^ (HOOl)^, t KMO5 , 

he.chreven door W h i t t ^ r (22), f^O^ tevoren te converteren i n 

r t ' ; r o e f J e c . l e e k echter, dat h i j een percentage van 10 

„,0, i n de gaefaee a l geen omzetting .eer p l a a t s vond. 

Een andere en w a a r s c h i j n l i j k de beste methode i s 

een s c h e i d i n g van NOCl en »,0, door een lage-temperatuur d e s t i l 

l a t i e . D i t i s op z i c h z e l f een v r i j u i t v o e r i g experrme t 

i e i n d i t onderzoek n i e t opgezet. I n de toekomst z a l de 

s c h e i d i n g w e l l i c h t uitgevoerd kunnen «orden. 

Bes l o t e n i s toch het verband tussen a b s o r p t i e s n e l h e i d 

en p a r t i a a l s p a n n i n g te meten, omdat c o r r e c t i e op de druk 

Z Z \ . aanwezigheid van n,0, en NO, mogelijk i = . Be enrge 

l i t k o m s t e n van het onderzoek kunnen dan z i j n de waarden voor 

f y s i s c h ^ o h e m i s c h e grootheden k en H. 
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I I I HET EXPERIMENTELE V/ERK 

I I I . I Pe^jne^e_topste 11 j j j g 

I n fig-uur 1 i s de o p s t e l l i n g echeraatisch weergegeven. 

De m e e t o p s t e l l i n g i s een moderne v e r a i e van het apparaat, 

dat o.m, Sn£eck, BUjlÉ en de^W^Jj hebben g e b r u i k t . 

B e l a n g r i j k e w i j z i g i n g e n z i j n de w i j z e van monster-^ 

name en de dr u k m e t i n g . Beide onderdelen waren gecompliceerd 

b i j de oude u i t v o e r i n g . De o p s t e l l i n g i s n i e t i n een k a s t 

gebouwd, maar i s u i t g e r u s t met een thermostaatbak en een 

koelmachine, waarmee c o n s t a n t e temperaturen t e onderhouden z i j n . 

De idee op de a c h t e r g r o n d i s geweest een apparaat 

t e bouwen, waarmee g a s a b s o r p t i e i n het algemeen gemeten zou 

kunnen worden. Druk en temperatuur van gas r e s p , v l o e i s t o f 

dienen dus over een v r i j g r o o t gebied g e v a r i e e r d t e kunnen 

worden. Daarom i s b,v. de g a s l e i d i n g a c h t e r de thermostaatbak 

bekleed met i s o l e r e n d m a t e r i a a l . Een v e r b e t e r i n g i s ook de 

l i c h t b r o n a c h t e r de r e a c t o r , waardoor het gebeuren i n de r e a c t o r 

b e t e r t e v o l g e n i s . 

Evenals Vi^O^ i s NOCl een gas, dat met de nodige voor

z i c h t i g h e i d moet worden behandeld. De c o r r o s i e v e eigenschappen 

s t e l l e n hoge e i s e n aan h e t m a t e r i a a l . De l e i d i n g e n , waardoor 

de gassen stromen, z i j n daarom a l l e van g l a s , u i t g e z o n d e r d een 

st u k a f v o e r l e i d i n g , dat van p.v.e. i s , h i e r t r e e d t wel a a n t a s t i n g 

op, maar d a t i s n i e t van belang voor de ne t i n g . De v e r b i n d i n g e n 

z i j n gemaakt met z u u r b e s t e n d i g r u b b e r s l a n g ( V i t o n ^ s l a n g ) o f met 

b o l s l i j p s t u k k e n , d i e , evenals de glazen kranen rondom het monster^ 

v a a t j e , met s i l i c o n e n v e t worden gesmeerd. Andere kranen i n de 

l e i d i n g e n z i j n s p e c i a l e membraankranen, d i e goed tegen de 

c o r r o s i e v e gassen bestand z i j n . 
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De h u i d i g e a f s l u i t e r op de NOCl-bombe i s van r o e s t v r i j s t a a l . 

De kraan wordt e c h t e r s t o r k g o c o r r o d e e r d en i s daardoor 

m o e i l i j k t e r e g e l e n . Het v e r d i e n t m i s s c h i e n a a n b e v e l i n g een 

n i k k e l kraan aan t e brengen. Ook de c y l i n d e r i s van n i k k e l . 

B i j h e t k i e z e n van de m a t e r i a l e n i s ook r e k e n i n g gehouden met 

de m o g e l i j k e metingen aan de a b s o r p t i e i n zuur. 

De o p s t e l l i n g i s h i e r o n d e r beschreven volgens de 

v l o e i s t o f - en gasstroom i n het apparaat. Essentiële onder

d e l e n van de o p s t e l l i n g z i j n o n d e r s t r e e p t . 

a) De loop van^de v l o e i s t o f _ i n _ h e t _ _ a p p a r a a 

V/ater v/ordt t e v o r e n o n t l u c h t door koken i n een k e t e l 

van 6 0 1 . j met behulp van de oliepomp en de w a t e r s t r a a l l u c h t 

pompen wordt het water (met een temperatuur van 40 - 60° C) 

opgezogen i n een v;oorra_ax^^ da-t 5 boven de begane grond 

op een bordes g e p l a a t s t i s . Het d e b i e t wordt door deze maat

r e g e l o n a f h a n k e l i j k van k l e i n e d r u k v a r i a t i e s t . g . v , een dalend 

v l o e i s t o f n i v e a u . Het water s t r o o m t langs d e z e l f d e weg naar 

beneden door een warmtev/isselaar, v/aarin de v l o e i s t o f verv/armd 

o f gekoeld kan v/orden. De temperatuur van het v/ater wordt b i j 

a l l e metingen c o n s t a n t op 20" C gehouden. Daarom wordt b i j h e t 

merendeel van de metingen i n de v/armtev/isselaar g e koeld met 

s p i r i t u s , dat c i r c u l e e r t door een koelmachine. 

Het w a t e r d e b i e t wordt gemeten met een g e i j k t e rotameter; en kan 

v/orden g e r e g e l d met een n a a l d a f s l u i t e r . Op enige a f s t a n d voor 

de r e a c t o r b e v i n d t z i c h een thermqmeter. 

Water s t r o o m t u i t een c a i i L l l a i r de r e a c t o r binnen en 

wordt door een, op zekere a f s t a n d g e p l a a t s t , 0 p v a n g c a p i l l a i r 

weer a f g e v o e r d . Door het s t r a a l b u i s j e k e l k v o r m i g t e l a t e n 

uitmonden met een k l e i n e a a n s t r o o m l e n g t e , i s h e t i n l o o p e f f e c t 

k l e i n . Het o p v a n g c a p i l l a i r i s thans v o o r z i e n van een k e l k j e ; 

u i t i n t e g e n s t e l l i n g met de t e f l o n r i n g rondom het c a p i l l a i r 

v r o e g e r . De h u i d i g e vorm g e e f t een verhoogde s t a b i l i t e i t b i j 

h e t opvangen. 
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De c a p i l l a i r e n z i j n met s l i j p s t u k k e n i n de r e a c t o r aange

b r a c h t en kunnen vervangen worden, waartoe de ve r b i n d i n g -

u i t e i n d e c a p i l l a i r - l e i d i n g u i t een b o l s l i j p s t u k j e b e s t a a t . 

Er z i j n v e r s c h i l l e n d e o p v a n g c a p i l l a i r e n g e b r u i k t , - waarmee 

de s t r a a l l e n g t e wordt g e v a r i e e r d -, t e r w i j l s l e c h t s één 

u i t s t r o o m c e . p i l l 8 , i r i s g e i j k t . 

Door de s l i j p s t u k k e n t e bekleden met een p.v.c, manchet 

en t e smeren met s i l i c o n e n v e t kunnen de c a p i l l a i r e n i n de 

r e a c t o r d r a a i e n . Door deze m a n i p u l a t i e i s het s t r a a l t j e 

r e c h t s t a n d i g l n het o p v a n g c a p i l l e . i r t e mikken. I s d i t 

gebeurd, dan i s de j u i s t e i n s t e l l i n g t e r e g e l e n met een 

roembraankraantje i n de a f v o e r1e i ding„ 

A c h t e r de kraan k 2 _ v e r t a k t de a f v o e r l e i d i n g z i c h en 

kan de o p l o s s i n g , langs één weg, het i!lon_3t£rÂ ây_e (in h o u d s c a . 

110 ml) dooi "stromen. 

A c h t e r het m o n s t e r v a a t j e i s de i j e l e i d d m a ^ ^ aangebracht. 

De c e l i s verbonden mot een meter en een r e c o r d e r , waarop h e t 

b e r e i k e n van de s t a t i o n a i r e t o e s t a n d i n h e t m o n s t e r v a a t j e i s a f 

t e l e z e n . Z i n v o l i s deze m e t i n g a l l e e n b i j het g e b r u i k van 

water a l s a b s o r p t i e v l o e i s t o f , omdat dan de sprong en het 

c o n s t a n t b l i j v e n van de g e l e i d b a a r h e i c i van b e t e k e n i s z i j n voor 

een s t a t i o n a i r e t o e s t a n d . I n d i e n i n de toeKomst verdund zuur 

a l s a b s o r p t i e v l o e i s t o f wordt g e b r u i k t , moet een monster worden 

genomen na een zeker t i j d s v e r l o o p . Deze p e r i o d e kan geschat 

worden, z o a l s door de Waad i s gedaan, door i d e a l e menging t e 

v e r o n d e r s t e l l e n en dan nog een v e i l i g h e i d s m a r g e i n t e voeren. 

B i j raonstername wordt het m o n a t e r v a a t j e k o r t g e s l o t e n , 

en komt de v l o e i s t o f d i r e c t i n de ox£.lioo£ en dan i n het g l a z e n 

oiIISikïISi» D i t v a t kan i n het r i o o l g e l e d i g d worden. 

Door water u i t de t r e c h t e r T toe t e l a t e n stromen, 

kan l u c h t u i t de l e i d i n g e n worden v e r d r e v e n . D i t i s ook h e t 

do e l van de o v e r l o o p . 



T i j d e n s de me t i n g doorstromen gas en v l o e i s t o f de 

rea.ctor continu» Het ga,s kan z i j n h e t z i j SOgj h e t z i j HOCl o f 

N2O4, 

) IJe gang va,n het gas 

SOg v o l g t een a^ndere weg dan HOCl ( o f l-'gO^). Een 

schematische weergave i s f i g u u r 2. SOg wordt b e t r o k k e n u i t een 

c y l i n d e r , gaat door een thermostaatbak t e r voorverv/arming en 

komt i n de v e r z a d i g e r . H i e r wordt SOg mt.t waterdai:ip v e r z a d i g d . 

Het gas kan nu ineens i n de a f v o e r l e i d i n g komen, maar kan ook een 

g e c a l i b r e e r d e b u r e t noorstromen op weg naar de r e a c t o r . I n d i e n 

nu de kraan i n de a f v o e r l e i d i n g a c h t e r de r e a c t o r v;ordt g e s l o t e n , 

st r o o m t langs laatstgenoemde v/eg a l l e e n h et gas, dat geabsorbeerd 

v/ordt i n de v l o e i s t o f s t r a a . l . De overmaat BOg v o l g t de d i r e c t e 

v e r b i n d i n g met de v/aterstraoJ lunchtpompen. 

U i t een rubb e r v o o r r a a d s i a n g kan j u i s t voor de b u r e t een 

z e e p v l i e s V8.n t e e p o l i n de baan van het gas v/orden g e b r a c h t , 

Temperatuurvera.ndei'ingen van het gas v-zorden vermeden door 

v e r z a d i g e r , b u r e t en r e a c t o r t e v o o r z i e n van mantels, v/aarin 

v/ater u i t de thermostaatbak c i r c u l e e r t . 

NOCl * komt u i t een k l e i n e iLil2-J-il̂ ®£? '̂̂ ^ eveneens 

i n een spira,aJ.vor)iiige l e i d i n g i n de theri'ioutaatbak v/orden 

verv/armd en komt v i a een geïsoleerde l e i d i n g i n de r e a c j o r . 

Het ga,s d o o r s t r o o m t de r e a c t o r i n bened.enwaartse r i c h t i n g en 

p a s s e e r t n£i het v e r l a t e n van de r e a c t o r een r o t a m e t e r . Voor 

en 8,chter de r e a c t o r z i j n tjiltïl'iOiilSJiËiË '̂'̂  l e i d i n g e n aange-

br8,cht. De r o t a m e t e r g e e f t i n d i c a t i e over de d o o r s t r o m i n g , 

zonder de j u i s t e gasstroom aan t e w i j z e n . Het ga.s komt t e n s l o t t e 

i n de a,fvoerleid..ing naar de waj^^ersj^ra^^ Deze 

a f v o e r l e i d i n g i s ook verbonden met een l e i d i n g , v/aarop de 

kwikmjinOmeter i s a a n g e s l o t e n , t e r v - . f i j l de l e i d i n g e i n d i g t 

i n een w a s f l e s . Door de w a s f l e s , d i e g e v u l d i s met o l i e , l e k t 

j^oojbs N2O4 komt u i t een s t a l e n v a t , de v/eg van d i t gas i s v e r d e r 

i d e n t i e k aan d i e van ITOCl 
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l u c h t het apparaat hinnen en j u i s t i n d i e h o e v e e l h e i d , da.t 

afgevoeï'd NOCl n i e t i n c o n t a c t komt met h e t kv/ik van de 

manometer. 

Het mengsel van l u c h t en r e a c t i e g a s s e n wordt geza.menlijk 

a f g e v o e r d naar de pompen. Met kra,a.nK^is de l e k l u c l i t b i j de 

pOiQipen t e r e g e l e n en daa.rmee de druk i n het appa.raat, 

Een oliepomp en d r i e v / a t e r s t r a a l l u c l i t p o m p e n v e r 

zorgen het vacu\ira i n de a p p a r a t u u r . Deze ])omj)en staan met 

e l k a a r i n v e r b i n d i n g , v/anneer l u c h t u i t het apparaat wordt 

gezogen o f water moet v;orden gepompt naar het voorraadv8,t, 

I n d i e n e c h t e r " a f g e w e r k t " NOCl moet v/orden a f g e v o e r d , wordt 

met kraan de oliepomp van het systeem a f g e s l o t e n . Do v/atcr-

s t r a a l l u c h t p o m p e n onderhouden dan a l l e e n de l age druk i n h e t 

gehele apparaat en voeren het o p g e l o s t e gas a f naar het r i o o l . 

•^11^2 ' De i j k i n g van het s t r a 8 J . t j e 

Het volume SO2, dat i n de r e a c t o r geabsorbeerd 

w o r d t , i s gemeten door de s n e l h e i d va.n een s t i j g e n d zeep

v l i e s i n een g e c a l i b r e e r d e bui'et van 5O ec t e meten. 

De temperatuur van het v/ater i s ca. 20° C, d i e van het gas 

i s eveneens rondom 20° C. Beide temperaturen v/orden nauv/-

k e u r i g gemeten. 

De druk i s 1 atm., zodat de p a r t i a a l s p a n n i n g van SOg v o l g t 

door de a t m o s f e r i s c h e druk t e verminderen met de waterdamp

spanning, behorende b i j de temperatuur van het gas. 

Zoals Nysing ( l O ) berekende, i s de temperatuur aan het 

v l o e i s t o f o p p e r v l a k t e n gevolge van het w a r m t e - e f f e e t b i j de 

a b s o r p t i e 1° C hoger dan de gemeten gemiddelde temperatuur 

van de v l o e i s t o f . De c o r r e c t i e op de gemeten a b s o r p t i e s n e l h e i d 

komt neer op h e t i n r e k e n i n g brengen van de v e r m i n d e r i n g van 

C y D met 2 per °G t e m p e r a t u u r s t i j g i n g . 



De gemeten Gf^n v o l g t u i t s 

(^S02)gem. = ^Vgem, ? SOg "̂"'̂ '̂̂ ^ 

De gestanda^arrliseercle v o l g t da^n u i t s 

O O 2 gi" • 

v/aarin T de temperatuur van het g r e n s v l a k i s , dus = 
g r , 

(Twater + l ) ^' 

De r e s u l t a t e n van de metingen z i j n v/eergegeven i n t a b e l 1 , 

De f a c t o r F.j. b l i j k t = 1 t e z i j n , zodat de aanstroomlengte 

I g van de s t r a a l p i j p zeer k l e i n moet z i j n . Het s t r a a l t j e kan 

dus a l s " p e r f e c t " beschouwd worden b i j de o v e r i g e metingen. 

I I I . 3 De_mejnji£^^ 

a) De u i t v o e r i n g 

De a p p a r a t u u r wordt onder verminderde druk g e b r a c h t . 

Oliepomp en w a t e r s t r a a l l u c h t p o r a p e n z i j n dan beide i n g e s c h a k e l d . 

De l e i d i n g e n worden o n t l u c h t , waarna de r e g e l k r a a n Kt g e s l o t e n 

\\i'ordt. Vervolgens openen v / i j de kraan i n de t o e v o e r l e i d i n g 

van het water en s t e l l e n nu het s t r a a l t j e i n door m a n i p u l a t i e 

met k r a a n » Tevoren moeten dan de c a p i l l a i r e n i n de j u i s t e 

s t a n d v/orden g e d r a a i d . Er d i e n t voor gezorgd t e v/orden, dat 

v/einig water over het k e l k j e van het o p v a n g c a p i l l a i r s t r o o m t . 

Welisv/aar i s het m o g e l i j k water af t e voeren o n d e r u i t de 

r e a c t o r , maar er b l i j f t dan i n de h u i d i g e u i t v o e r i n g a l t i j d 

v/a.ter a c h t e r . Het i s onwatirschi j n l i j k , dat h i e r u i t een s t o r i n g -

o n t s t a a t , maar i s t o c h b e t e r t e v e r m i j d e n , 

± De a b s o r p t i e van N2O4 i n water i s voor één c o n t a c t t i j d ge

meten ( z i e appendix 5)« 



B i j het j u i s t e d e b i e t en goede i n s t e l l i n g wordt 

DOGl u i t de c y l i n d e r toegevoerd. D i t moet v o o r z i c h t i g gebeuren 

t e n e i n d e i n s l a a n van het s t r a a l t j e t e voorkoraen. 

Met de koelmachine en de t h e r m o s t a a t worden v/ater 

en gas op de gewenste temperaturen gebracht en gehouden. 

De druk wordt i n g e s t e l d door r e g e l i n g van het 

l u c h t l e k b i j de w a t e r s t r a a l l u c h t p o m p e n . 

De r e a c t o r en de l e i d i n g e n worden b i j de aanvang 

van de metingen t e n m i n s t e 15 min. d o o r s p o e l d met gas. D i t 

om e v e n t u e e l aanwezig v o c h t t e v e r w i j d e r e n o f w e l water onder 

i n de rea,ctor t e v e r z a d i g e n . 

Voor i e d e r punt g e e f t de r e c o r d e r de g e l e i d b a a r h e i d aan, 

meestal kan na ca. 10 min. een monster genomen worden. 

Het k o r t g e s l o t e n raonstervaatje wordt g e l e d i g d door openen 

van de da,artoe dienende kranen, Nauvdceurig 100 ml wordt 

opgevangen i n een m a a t k o l f van 200 n i l , w a a r i n t e v o r e n 100 ml 

g e s t e l d (0,2 o f 0,1 N) l o o g i s g e p i p e t t e e r d . Het monster-

v a a t j e wordt b i j g e v u l d u i t de t r e c h t e r 

Op h e t moment van monstername v/orden druk, tempera

t u r e n en v l o e i s t o f d e b i e t , d i e t i j d e n s de m e t i n g c o n s t a n t 

moeten z i j n , a f g e l e z e n . 

Voor èn na de m e t i n g ( e n ) wordt de g a s s a m e n s t e l l i n g 

bepaald door gas t c l e i d e n door twee lange (4OO ml) w a s f l e s s e n , 

g e v u l d met g e s t e l d e l o o g . Een derde w a s f l e s d i e n t t e r c o n t r o l e . 

I n d i e n a l l e liOCl en Wg^^ i n de e e r s t e twee w a s f l e s s e n wordt 

geabsorbeerd, kan de g a s s a m e n s t e l l i n g u i t een analyse van de 

v l o e i s t o f worden berekend ( z i e ajipendix 3 ) . 
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'De nietingen worden u i t g e v o e r d onder verrainderde 

drukken variërend van 0,06 t o t 0,50 atm. Lage druk w e r k t 

g u n s t i g , daar hiermee een t e g r o t e t e m p e r a t u u r s t i j g i n g , en 

e v e n t u e l e m i s t v e r s c h i j n s e l e n kunnen word.en voorkomen. 

De temperatuur van het water i s voor a l l e proeven consta^nt 

gehouden, en wel op 20 + 0,1 C. De gas temperatuur i s 20° C, 

maar b e h o e f t n i e t na^uwkeurig bekend t e z i j n . De temperatuur 

aan het g r e n s v l a k i s v r i j w e l g e l i j k ae,n de tempera,turen i n 

het midden van de v l o e i s t o f s t r a a l . 

Het d e b i e t M i s voor i e d e r e s e r i e metingen Gonsta,nt. 

De c o n t a c t t i j d i s g e v a r i e e r d door v e r a n d e r i n g van de l e n g t e 

van h e t s t r a a l t j e . Yoor i e d e r e l e n g t e wordt een ander opvanig-

c a . p i l l a i r g e b r u i k t , dat op k o r t e r e of l a n g e r e a f s t a n d va.n h e t u i t -

s t r o o m c a p i l l a i r b e g i n t . 

Er i s gemeten b i j d r i e c o n t a c t t i j d e n : 0,0057, 0,0140 en 0,022 5 ( s e c ) 

r e s p . met s t r a a l t j e s l e n g t e n van 2,75, 5>2 en 8,5 cm. 

Het u i t s t r o o m c a p l l l a i r h e e f t een diameter van 0,95 mm. 

De^j;iboi^ad5iqr^ 

Nati\./keurig 100 ml monster x^ordt opgevangen i n een 

m a a t k o l f van 200 ml, w a a r i n 100 ml g e s t e l d 0,1 N NaOH i s 

g e p i p e t t e e r d . 

I n 25 ml monster worden bepaalds 

- HNO3 + HNOg + HCl door t e r u g t i t r e r e n met 0,1 N HCl met 

fenolftaleïne a l s i n d i c a t o r , 

- C h l o r i d e v o l g e n s Mohr met O,1 N AgNOj, 

- N i t r i e t door o x i d a t i e t o t n i t r a a t met een overmaat 

c h l o o r a m i n e -T i n a z i j n z u u r m i l i e u . De overmaat c h l o o r -

amine-~ wordt na t o e v o e g i n g van KJ met t h i o g e t i t r e e r d . 
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NO moet vóór de aiiB.lyse u i t de o p l o s s i n g vmrden 

v e r w i j d e r d , omdat het gas r e a g e e r t met o x y d a t i e m i d d e l e n . 

Doorbla,zen met s t i k s t o f i s voor de a-lktxlische monaters v o l 

doende. 

A a n v a n k e l i j k i s de t o t a l e h o e v e e l h e i d n i t r i e t en 

n i t r a a t i n de monsters bepaald volgens Parnas en V/agner, 

w a a r b i j NOg en NOj worden gereduceerd t o t NH^. Ammoniak 

v/ordt g e d e s t i l l e e r d ^ o p g e v a n g e n i n boorzuur en g e t i t r e e r d 

met HCl. De beps^ling i s b e w e r k e l i j k en de r e p r o d u c e e r b a a r h e i d 

n i e t g r o o t • 

De bovenvermelde d r i e b e p a l i n g e n z i j n ook u i t g e v o e r d 

i n het gasmonster. 

De berekeningen van een meetpunt en een gasmonster 

z i j n v ermeld i n appendix 3 o 
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I n d i e n de be^Iansi 

(XNOCl .f 03 HgO _ ^ K H C I + /3HH02 + / HNOj + ^ NO (20) 

j u i s t i s , - dus er o n t s t a a t geen N2O4 b f de h o e v e e l h e i d 

daarvan i s t e verwaarloaen ( z i e s l o t ) kan ^ j j ^ ^ - ^ op twee 

manieren worden berekends 

— ^ W ^ (kmol/m^s) 
1° HTOCl A ^ 

2, ^^o,, . W , 5 ^ ) (kmol/m s) 

We weten t h a n s , d at ook NgO^ i n het gas aanwezig i s , hetgeen 

nog een e x t r a a b s o r p t i e t o t g e v o l g h e e f t s 

X N2O4 + y HgO — a HHO5 + b HNOg + z NO ( l 9 ) 

ïïit de analyse V8.n het v l o e i s t o f m o n s t e r kunnen k w a n t i t a t i e f 

worden bepa,8,ldf 

De n e v e n a b s o r p t i e b e z o r g t geen m o e i l i j k h e d e n b i j de b e r e k e n i n g 

van / vol g e n s methode I . A l t h a n s onder de voorwaarde 
'^NOCl 

dat NpO. geen remmende o f v e r s n e l l e n d e i n v l o e d h e e f t op NOCl 

i n de gasfase ( z i e ook appendix 1 over de gasfase w e e r r j t a n d ) . 

I n de berekeningen volgens methode 2. i s de e x t r a a b s o r p t i e 

van N2O4 v e r w a a r l o o s d . Eventuele c o r r e c t i e s op c^^u^q^^ en 0̂ .̂̂ ^̂  
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z i j n t o c h k l e i n , g e z i e n de lage j s a r t i a a l spanning van NgO^ i n 

het gasmengsel. I n t a b e l 9 z i j n voor enige r e p r e s e n t a t i e v e punten 

de p a r t i a a l s p a n n i n g van Ih^O^ en de berekende c o n c e n t r a t i e s 

van imOg en HÏÏO3 u i t de door B l i n d (9) gemeten NgO^pabsorptie 

vermeld. 

De a b s o r p t i e s n e l h e i d ^J/Q^^^ kan nu u i t ( ̂  + 3 / / ) 

worden berekend mets 

3'» Cg^^ . CX 

ÏÏKO2 ^ . f O j / «HCl -
V = c 

Het verband J^^^^^^ - p*^^^ i s weergegeven i n de g r a f i e k e n 

± t/m 7 en waarnemi ngen en berekeningen z i j n opgenomen i n 

t a b e l l e n ! , t/m 7, De m e e t c o n d i t i e s z i j n d a a r b i j vermeld. 

De metingen z i j n w e i n i g reproduceerbaar en geven 

geen a a n l e i d i n g t o t c o n c l u s i e s over het reactiemechanisrae 

" " . i l . " " " " ' ' ' ^ ' ' ^ ^ waarden k en H, maar to c h i s de g r o o t h e i d 

HVkJD wel met r e d e l i j k e n a uwkeurigheid t e bepalen. 

De s e r i e s , gemeten b i j d e z e l f d e c o n t a c t t i j d en berekend 

v o l g e n s I , u i t c^^^, w i j k e n o n d e r l i n g a a n z i e n l i j k a f , t e r w i j l 

ook i n de s e r i e z e l f h i e r en daar g r o t e a f w i j k i n g e n o p t r e d e n 

D i t i o i n a a n m e r k e l i j k mindere mate het g e v a l b i j de punten 

berekend met methode 2, u i t (0^^,^^^ 3 CHHO.)^ H i e r stemmen 

v o o r a l b i j c o n t a c t t i j d T = 0,0140 ( s ) de s e r i e s r e d e l i j k 

met e l k a a r overeen 

Teneinde nu t o c h t o t een v o o r l o p i g e c o n c l u s i e t e komen^ 

z i j n de m e e t r e s u l t a t e n a l s v o l g t v e r w e r k t . 

Door i e d e r e s e r i e punten berekend volgens 1. o f 2, i s de beste 

r e c h t e l i j h g e t r o k k e n . Deze l i j n e n moeten ook door de oors p r o n g 

gppn. n i t l e g e r t voor de c o n t a c t t i j - 0^0057 ( s ) écn, on voor^ 
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0,0140 ( s ) en 0,0225 ( s ) v e r s c h i l l e n d e h e l l i n g e n _ _ _ £ _ — 

van l i j n e n op. I n t a b e l 8 z i j n de h e l l i n g e n van de l i j n e n 

naar c o n t a c t t i j d en datum van de m e e t s e r i e g e r a n g s c h i k t . 

Tevens i s de nauvfkeurigheid geschat u i t de g r a f i e k e n van 

^norn - P HOCl ' ^NOCl 

Voor de l a a t s t e tvee c o n t a c t t i j d e n kan een gemiddelde h e l l i n g 

worden opgegeven. 

H i e r b i j moet het volgende opgemerkt worden, 

a) De l i j n v oor T = 0,005? ( s ) iö v r i j s p e c u l a t i e f , omdat 

er t e w e i n i g bruikb8,re meetpunten z i j n . De berekende 

waarden va,n ^JJQQ^ ^ ^ J " voor twee punten zo hoog, d a t deze 

zonder meer z i j n a f g e k e u r d . 

A l l e punten z i j n onder o n g u n s t i g e omstandigheden gemeten. 

Het gev/icht gas i n de bombe i s h i e r nog g e r i n g , de c o n c e n t r a t i e 

van NgO^ i n het gas b i j g e v o l g r e l a t i e f hoog (ongeveer 25 mol./^), 

b ) T e r w i j l voor Tl = 0,0140 ( s ) de punten berekend u i t Cj^^,^ 

n ogal v e r s p r e i d l i g g e n , stemmen de s e r i e s berekend u i t 

(''HNOO '̂ '^UnOx^ r e d e l i j k goed overeen. 

Het verwachte l i n e a i r e verband t u s s e n ŜŜ Q̂Q-̂  en PJ^QQJ i s b i j 

deze c o n t a , c t t i j d nog het best t e z i e n . Een vjo.arde voor 

^ Ŝ NOC 1 i s h i e r nog v r i j nauwkeurig t e bepalen. 

c) De metingen b i j c o n t a c t t i j d 0,0223 ( s ) z i j n l a s t i g t e 

i n t e r p r e t e r e n . De s p r e i d i n g i n de meetpunten i s v e e l g r o t e r 

dan b i j de v o r i g e c o n t a c t t i j d . Het gemeten percenta.ge NgO^ 

v a r i e e r t h i e r van 10 t/m 24 mol. fó. 
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De h e l l i n g u i t de metingen gevonden _^_^22£1 = H V K D ( l + _ i _ ) 

i s voor i e d e r e c o n t a c t t i j d u i t g e z e t tegen de r e c i p r o k e waarden 

van d i e c o n t a c t t i j d e n i n g r a f i e k 8. Het afgesneden s t u k van de 

o r d i n a a t v e r t e g e n w o o r d i g t de waarde van H en de h e l l i n g 

van de l i j n l e v e r t H V K ^ Ï J / 2 k j . 

I n deze g r a f i e k z i j n ook de onder- en bovengrens van de 

h e l l i n g e n gegeven. Hiermee wordt een s c h a t t i n g v e r k r e g e n van 

de nauvdceurigheid, waarmee HVk^D en H VMD/2k bepaald kunnen 

worden. 

De l i j n door de pLinten, d i e c o r r e s p o n d e e r t met T= 0,0140 en 

L= 0 , 0 2 2 5 ^ s l l i j k t onder de omstandigheden nog de be s t e . 

zodat v o l g t : 

i T k j T = (2,8 + 0,5) lO'"^ (kmol/m^.s.atm) 

H y MjS) 
^ 4 ^ (kmol/m2 atm) 

I n de appendix 4 . i s met de f o r m u l e van Wi l k e en Ohan^ (24) 

de diffusiecoëfficiënt van NOCl berekend, zodat ook H t e 

berekenen i s . 

De berekende diffusiecoëfficiënt i s s f^-qQQj = l , 5 9 . I O ~ ^ (m^/s) 

Met het nodige voorbehoud kunnen a l s v o o r l o p i g e waarden van 

k en H worden opgegeven? 

k j ^ 550 ( s ) " ' ' 

H ^ 4 (kmol/m^ atm) 
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I I I . 5" D i g c u s s i e en a a n b e v e l i n g ^ 

Op grond van een t e verv/achten overeenkomst tussen 

de a b s o r p t i e van NgO^ en NOCl i n v;ater en zuur z i j n a b s o r p t i e 

metingen met NOCl i n water gedaan. Deze overeenkomst wordt 

door de r e s u l t a t e n n i e t tegengesproken. Een éénduidige 

c o n c l u s i e t e n aanzien van het g e s t e l d e d o e l , - v e r b e t e r i n g 

van h e t i n z i c h t van HgO^- en NOCl-absorptie i s e c l i t e r 

n i e t m o g e l i j k . De vmarde van de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e 

v e r t o o n t wel overeenstemming met het r e s u l t a a t van B l i n d , 

d i e k =. 250 + 50 ( s ) " v i n d t b i j 20° C. De nauv/keurigheid 

van de h u i d i g e metingen i s e c h t e r n i e t zodanig-, dat een 

d u i d e l i j k e i d e n t i t e i t van k^ u i t m i j n metingen met NOCl en de 

k j u i t de metingen van B l i n d met NgO^ kan v/orden v a s t g e s t e l d . 

De oplosbaarheidscoëfficiënt i s g r o t e r dan d i e voor i',,,0,, 

n l , 4 t e n o p z i c h t e van (1,4 + 0 , l ) (kmol/m? atm)c 

D i t i s t h e o r e t i s c h n i e t t e verwachten, daar NgO^ een hoger 

kookpunt h e e f t en b i j g e v o l g een g r o t e r e o p l o s b a a r h e i d aou 

moeten hebben. 

De opgedane e r v a r i n g e n met de NOCl-H^O-absorptie 

geven a a n l e i d i n g t o t de volgende opmerkingens 

^) M.-.I£egtopstellj,i^ v o l d o e t i n h e t algemeen w e l . De m e t i n g 

van de druk kan w e l l i c h t nauwkeuriger geschieden. De a f l e e s -

f o u t voor de manometer wordt thans geschat op + 0,1.10"^ ( a t a ) . 

Er i s ondanks de nodige v o o r z o r g e n , t o c h vorming van HgCl ge

c o n s t a t e e r d i n de b u i s i de a f l e z i n g wordt h i e r d o o r l a s t i g e r . 

De m e t i n g van de g e l e i d b a a r h e i d o n d e r v i n d t h i n d e r van 

g a s b e l l e n , d i e i n de l e i d i n g e n van de r e a c t o r en i n het monster» 

v a a t j e u i t de v l o e i s t o f desorberen t . g . v . een g e r i n g e d r u k -

v e r l a g i n g , 

b) De aanwezigheid van jreemie^l^^a^^ beïnvloedt de metingen 

ong^mstig. De s p r e i d i n g i n de meetpunten berekend volgens 
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methode 1. u i t c^^^^ i s w e l l i c h t t e v e r k l a r e n door de aanwezig

h e i d van chloorhoudende gassen andere dan NOCl, D i t kunnen z i j n ; 

- c h l o o r , d at met water r e a g e e r t t o t HCl en HCló 

- HCl, dat a l s zodanig wordt éjeabsorbeerd 

Het opgegeven percentage Clg i s ongeveer 0,1 '/ en mede op 

grond h i e r v a n i s er geen k w a l i t a t i e v e b e p a l i n g gedaan op 

Clg i n h e t gas. 

HCl kan o n t s t a a n i n d r u p p e l s water i n de l e i d i n g e n en i n 

condensaatdruppels i n de r e a c t o r . Desorbeert HCl u i t de 

d r u p p e l s , dan kan d i t i n het s t r a a l t j e weer geabsorbeerd 

worden. Het l i j k t o n w a a r s c h i j n l i j k , dat d i t de oorzaak kan z i j n 

van de s p r e i d i n g i n de meetpunten. 

^'2^4^^ zeker i n h e t gas aanwezig, t e r w i j l h et percentage 

v e r a n d e r t met het v e r b r u i k aan gas. 

De s a m e n s t e l l i n g van het gasmengsel NOCl-NgO^ i s vo'ór en na 

de m e t i n g r e d e l i j k nauwkeurig t e bepalen. De c o r r e c t i e op de 

druk, d i e moet worden u i t g e v o e r d , l e v e r t de g r o o t s t e f o u t op. 

Deze f o u t bedraagt t e n m i n s t e ± 0,3.10"'" a t a , corresponderend 

met een me t i n g van de g a s s a m e n s t e l l i n g op 1 mol.% N2O4 nauw

keurig» 

Samen met de a f l e e s f o u t g e e f t d i t een gemiddelde r e l a t i e v e 

f o u t van 3 i n PJJQ^^o 

De v e r a n d e r i n g e n i n de c o n c e n t r a t i e s van HNOg en HHO^ t . g . v . 

de e x t r a a b s o r p t i e z i j n g e r i n g door de la g e p a r t i a a l s p a n n i n g 

van h e t gas. 

De i n v l o e d van het NgO^ b l i j f t een onzekere f a c t o r 

en kan de oorzaak z i j n van de s p r e i d i n g van de meetpunten 

èn van het v e r s c h i l i n de a b s o r p t i e s n e l h e d e n van NOCl, berekend 

volgens de methoden 1, cn 2. 
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De r e s u l t a t e n en b e v i n d i n g e n van de a b s o r p t i e m e t i n g e n l e i d e n 

t o t de volgende 8,anbeve 1 i n g e n ; 

1°) De m e e t o p s t e l l i n g i j k e n met een "bekend" gas W8.armee 

o.m. ontv/erp van de r e a c t o r en de d r u k m e t i n g g e t o e t s t 

kunnen v/orden. De afv/ijkende u i t k o m s t e n b i j de N204-ab-

s o r p t i e m e t i n g o n d e r s t r e p e n nog eens h e t b e l a n g van een 

d e r g e l i j k experiment. 

2°) De a b s o r p t i e van NgO^ i n water v e r d e r onderzoeken, v/a,aruit 

v / e l l i c h t ook gegevens kunnen v o l g e n d i e van nut z i j n 

v o or het genoemde onder 1°)» 

5°) De gasanalyse k i - i t i s o h b e z i e n . 

4*̂ ) W2O4 en e v e n t u e e l Clg u i t het gasmengsel verv/i j d e r e n . 

D i t v e r e i s t een d e s t i l l a t i e b i j lage druk en temperatuur. 

5°) De a b s o r p t i e van NOCl i n zuur meten, w a a r u i t b e l a n g r i j k e 

gegevens t e h a l e n z i j n , v oor een i n de p r a k t i j k b e l a n g r i j k 

pH gebied,. 



1,1 B g g c h r i j v i n g met de p e n e t r a t i e t h e o r i e 

Voor n i o t - s t a t i o n a i r e a b s o r p t i e van een gas i n een 

v l o e i s t o f , V'/aarbij tevens i n de v l o e i s t o f fase en niet-omkeer-

bare r e a c t i e van de tweede orde (A + B ) o p t r e e d t , , 

kan, onder bepaalde voorwaarden, voor cen r c a c t a i r t o p g e s t e l d 

worden 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 - s 

n ^^«A , 
öt = ^̂ A, - k j i ^ A ^ B 

c 

H i e r b i j wordt dan v e r o n d e r s t e l d , dats 

a) de n i e t - s t a t i o n a i r e d i f f u s i e i n een h a l f o n e i n d i g e , s t i l -

staa.nde v l o e i s t o f l a a g p l a a t s h e e f t , 

b) de v e r z a d i g i n g van het g r e n s v l a k met gas i n s t a n t a a n i s , 

o) de diffusiecoëfficiënt ID o n a f h a n k e l i j k i s van de c o n c e n t r a t i e , 

d) w a r m t e - e f f e c t e n v e r w a a r l o s s d mogen worden, 

e) i n de r e a c t i e A + I L _ _ ^ , A het oplossende gas en B de 

n i e t - v l u c h t i g e r e a c t a n t i n de v l o e i s t o f f a s e i s . 

Bovenstaande v e r g e l i j k i n g wordt t o t een eenvoudiger op t e 

l o s s e n g e v a l t e r u g g e b r a c h t wanneer geen chemische r e a c t i e o p t r e e d t . 

Wij k r i j g e n de d i f f u s i e v e r g e l i j k i n g voor f y s i s c h e a b s o r p t i e ? 

^ " A ^ <̂ >2cA 

bekend u i t de p e n e t r a t i e t h e o r i e , 

De beginvoorwaarde i s t = 0 0 ° A = ° A 

° A ^ 
en de randvoorwaarden z i j n s X = 0 t > 0 CA = 

° A 

° A ^ 

X = c o t > 0 
° A ° «Ao 

De o p l o s s i n g l e v e r t s 

^̂ A = ° A + ^°A " 
O 

n 
" «A ) e r f ( 



1,2 

Yoor de a b s o r p t i e s n e l h e i d per eenheid van g r e n s v l a k v o l g t dam 

•,x^^''x = 0 ^ -̂-A " -A, 

En de gemiddelde s t o f s t r o o r a d i c h t h e i d door het g r e n s v l a k i s s 

i ( c A -• CAO) V J 
m -zr ^ A AQ^ 

Een andere v e r e e n v o u d i g i n g t r e e d t op, wanneer de c o n c e n t r a t i e 

van B i n de r e a c t i e z o n e t i j d e n s het a b s o r p t i e p r o c e s c o n s t a n t 

i o . De r e a c t i e i s dan op t e v a t t e n a l s een pseudo e e r s t e 

orde proces, en i s bovendien, z o a l s gezegd, n i e t - o m k e e r b a a r . 

De v e r g e l i j k i n g wordt dus nus 

De b e g i n - en randvoorwaarden z i j n s 

t = 0 X ^ 0 
°A = 0 

X = 0 t > 0 
°A = 

X = t > 0 
Â ' = «A„ 

Danckwerts ( 2 l ) h e e f t d i t g e v a l behandeld. 

Voor k C > l g e l d t voor de gemiddelde a b s o r p t i e s n e l h e i d 

f ' = cT V k I D (1 + - i _ ) 
A V ^ 2kx 

v/a a r b i j o. = O i s i n d i t g e v a l , t e r w i j l voor c nog geschreven 
AQ A 

kan worden? 

O* = p A . H 

De v e r g e l i j k i n g v/ordt dus; 

f ' = p* . H Xpk^ ( l + - i - ) 
^A V ^ 2kT ̂  

De 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 i s onder meer ook 

gegeron door !^rar:crs en Schenk ( 2 2 ) , 



( v e r v o l g Appendix 1 ) 

1.2 Gasf asev/eerstand en warmte-ef f e e t , 

I n h e t te absorberen WOGl-gas i s N^O^ ( NO^) aanwezig, zpdat de 

vraag kan r i j z e n of gasfaseweerstand o p t r e e d t i n het a b s o r p t i e 

proces. De i n v l o e d van de componenten op e l k a a r i s n i e t gemak

k e l i j k te v o o r s p e l l e n . 

N^O^ l o s t ook op i n v/ater en volgens de t h e o r i e b e t e r dan NOCl. 

I n dat geva l zou NOCl meegevoerd worden door N^O^, hetgeen e x t r a 

t r a n s p o r t b e t e k e n t boven het norma,le d i f f u s i e v e t r a n s p o r t . 

D i t onderzoek l e v e r t a l s v o o r l o p i g r e s u l t a a t e c h t e r een g r o t e r e 

o p l o s b a a r h e i d van NOCl dan van N^O^, zodat N^O^ ( NOg ) j u i s t een 

remmende v/erking zou hebben» 

Door een a a n t a l onzekere f a c t o r e n i s over een m o g e l i j k e gasfase

weerstand v/einig t e zeggen. Gezien de p a r t i a a l s p a n n i n g e n van 

de v e r o n t r e i n i g i n g e n i s aangenomen, d a t ^ e e n drukgradiënt ^^^^aatc 

B i j de a b s o r p t i e van NOCl i n water z a l aan het g r e n s v l a k warmte 

o n t w i k k e l d worden t e n gevolge van het oplossen en de reactie„ 

Behalve s t o f d i f f u s i e h e e f t i n de v l o e i s t o f ook d i f f u s i e van v/armte 

p l a a t s , 

B i j f y s i s c h e a b s o r p t i e g e l d t voors 

s t o f d i f f u s i e : <i> " = Ao . \/tt)/n-'i ( kmol/m^s ) 

w a r m t e d i f f u s i e . $" = AT » VXc p/nt ( j/m s ) 

w * p -' • ' 

S t o f s t r o o m - en w a r m t e s t r o o m d i c h t h e i d z i j n met e l k a a r verbonden 

door. $" = # " . r , 
w m ' 

w a a r i n r de oploswarmte voorstelt» 

U i t de v e r g e l i j k i n g e n v o l g t s Ac _ 1 /" 
AT " /-

Xc 

r ' 1 ^ ^ — 

De numerieke waarden voor de co n s t a n t e n b i j T = 25 °C z i j n s 
•y W3, "C © 3? _ 

X = 0',61 ( w/m°C ) , Cp = 4?2 „ 1 0 ^ ( j/kg°G ) , p = 1000 kg/m^. 



V0or z u i v e r f y s i s c h e a b s o r p t i e van b.Vo 30^ met? 

CD = 1,5 . i e ~ ^ ( m^/s ) v o l g t , Ac = _±_ .4-^0^ ( kmol/m? °C ) 
AT r 

U i t r ft; 3o1o'^ ( j / k m o l ) en de v e r z a d i g i n g s c o n c e n t r a t i e van SO^ 

kan het g r e n s v l a k Cg^ = 1,5 ( kmol/m? o p l o s s i n g ) v o l g t , dat 

AT «. 1 °C bedraagt. 

B i j de NOGL-absorptie i s r g r o t e r , daar ook r e a c t i e w a r m t e wordt ont

w i k k e l d e De b e t r e k k i n g k r i j g t nu de gedaantes 

Ac _ 1 1 / XCpP 

AT r ' i 2^kjT 

De f a c t o r l / 2 f k x v e r s c h i j n t i.v.m, de chemische reactie„ 

Met een goede benadering i s r = 3„ie ( j / k m o l ) ( d i t i s de 

waarde, d i e B l i n d g e e f t voor de NO - a b s o r p t i e ) en v e r d e r i s s 
9 2/ 4 

P = 1,4 . 10"^ ( m /s ) en k j ^ ( 1/s ) 

Voor de l a n g s t e c o n t a c t t i j d , d i e w i j g e b r u i k e n , i s T = 0?02 ( S ) 

en wordts 

AT 

Met H = 4 ( kmol/m?.atm ) en de hoge p a r t i a a l s p a n n i n g van NOCl van 

0,25 a t a , v o l g t dat de s t i j g i n g van de temperatuur i n dxt g e v a l 

AT = = 2 'C bedraagt,, 

0,5 

I n verband met een a a n t a l onzekere f a c t o r e n , o.a, de j u i s t e numerieke 

waarde van H, i s voor een t e m p e r a t u u r s t i j g i n g n i e t g e c o r r i g e e r d e 



APPENDIX 2 

Aspecten van de v l o e i s t o f stromal 

Zoals onder 1.5 reeds i s a.ajigegeven t r e d e n i n 

de l a m i n a i r stromende s t r a a l hydrodynamiache a f w i j k i n g e n van 

het i d e a l e gedrag op. Door w r i j v i n g met de wa^nd kan z i c h i n de 

s t r a a l b i j h et v e r l a t e n van het c a p i l l a i r een g r e n s l a a g i n s t e l l e 

De s n e l h e i d aan h e t o p p e r v l a k van de s t r a a l b l i j f t dan a c h t e r 

b i j d i e van het h a r t van de v l o e i s t o f . D i t i n l o o p e f f e c t s t e r f t 

g e l e i d e l i j k u i t door i m p u I s o v e r d r a c h t t u s s e n de v l o e i s t o f 

elementen, naarmate de a f s t a n d t o t de opening g r o t e r w o r d t . 

, B e l a n g r i j k v o o r ons i s nu o f de n i e t - u n i f o r m e 

s n e l h e i d s v e r d e l i n g en de c o n t r a c t i e van de s t r a a l t e n gevolge 

van de z w a a r t e k r a c h t i n v l o e d hebben op de m e e t r e s u l t a t e n , dus 

op de a b s o ^ - t i e s n e l h e i d van het ga,s. 

Samentrekking van de s t r a a l zou i n een verminderde a b s o r p t i e 

s n e l h e i d moeten r e s u l t e r e n , ware het n i e t dat deze i n v l o e d wordt 

g e n i v e l l e e r d , d o o r d a t de v e r s n e l l i n g , m.a„w. de v e r j o n g i n g 

vani de l e e f t i j d van het g r e n s v l a k , j u i s t een g r o t e r e a b s o r p t i e 

s n e l h e i d t o t g e v o l g h e e f t , (Beek ( 2 3 ) ) . 

B l i j f t dus over het e v e n t u e l e e f f e c t van de g r e n s l a a g . De ge

vormde s t r a a l wordt nu g e i j k t door SOg t e absorberen van welk 

gas f y s i s c h e grootheden a l s de diffusiecoëfficiënt bekend z i j n . 

De s^bsorptie van SOg i n water kan worden beschouwd 

a l s een z u i v e r f y s i s c h proces ( N y s i n g ( l O ) ) o 

I n d i e n de s n e l h e i d s v e r d e l i n g i n het l a m i n a i r stromende s t r a a l t j e 

u n i f o r m i s , worden s n e l h e i d en c o n t a c t t i j d gegeven doors 

V = V = en -r= i 
opp Tpd^ „ 

en d.e a b s o r p t i e s n e l h e i d doors 



2,2 

^S02 = ^S02°^^^ = 
2( 

'so-
3B.V 
TT.l ^S02 

4 c | 0 2 V ~ 

.̂p, = o, hetgeen dug b e t e k e n t dat de v l o e i s t o f op het t i j d s t i p 
oUg t e 

t=0 n i e t s van he t / a b s o r b e r e n gas b e v a t t e . 

Beek v o e r t h et i n l o o p e f f e c t t e r u g op de aanstroom

l e n g t e b i j de mond van de s t r a a l p i j p . Een c o r r e c t i e f a c t o r , 

waarmee de berekende a b s o r p t i e s n e l h e i d voor een i d e a l e s t r a a l 

v e r m e n i g v u l d i g d moet worden, i s een f u n c t i e van ^iIAJlS: , 

w a a r i n 1 de s t r a a l l e n g t e i s (Beek), 

Dus s 

^^SOg^gemeten ° p ^^S02^berekend = 40*0^ \/D,V/, 1 

en de c o r r o c t i e f a c t o r Fj_ i s <C 1 „ 

V/ij w i l l e n voor v e r s c h i l l e n d e s t r a a t l e n g t e n , om ook 

r e k e n i n g t e houden met een m o g e l i j k e v a r i a t i e van £ l M _ i ü , de 

a b s o r p t i e s n e l h e i d van SO2 i n v/ater meten en d a a r u i t de d i f f u s i e 

coëfficiënt berekenen. Tesamen met de bekende, langs andere 

weg bepaalde, DD wordt dan berekend. ¥oor onze proeven b l i j k t 

P.̂  = 1, zodat n i e t g e c o r r i g e e r d h o e f t t e worden ( z i e v e r d e r onderJI^. 

I n d i e n h e t s t r a a l t j e s t a b i e l , zonder m e e s l e u r i n g van 

gas, wordt opgevangen door het o p v a n g c a p i l l a i r , t r e e d t geen 

e i n d e f f e c t op. 

Een b e s c h r i j v i n g van de i j k m e t i n g wordt gegeven i n 

het 1>*&«« w i - g e * * ^ h o o f d s t u k over het e x p e r i m e n t e l e werk» 



Voorbeeld voor punt 25-7-1, 

B e p a l i n g van ô ^̂ ^ + ĉ ^̂  + c. 

Voorgelegde 100 rul 0,1123 N NaOH 11,230 (mg.eq) 

T e r u g t i t r a t i e s 15,4 ml 0,0819 H HCl 

voor 25 ml monster, dus i n 200 ml 8,780 (mg.eq) 

T o t a l e h o e v e e l h e i d zuur i n 100 ml oorspronke
l i j k monsters 

°mi ^ffiiOg ^ ^HNOj 

2,450 (mg.eq) 

2,450 , 10"^ (mmol/ml) 

B e p a l i n g van 
"HCl 

T i t r a t i e ? 3,78 ml 0,05 N AgMOj 
voor 25 ml monster; i n 200 mJ 

"HCl 

1,512 

blanco s 0,034 

1,470 (rag.eq) 

1,478 . lO""^' (mmol/ml) 

0,972 . 10"^ (mmol/ml) 

Bej)aJJni£;_va^^ 

Blanco t i t r a t i e i 16,55 ml 0,1115 N t h i o 

T i t r a t i e 25 ml monsters 14,84 ml 0,1115 W t h i o 

Voor 25 ml; 1,71 ml 0,1115 N t h i o i n 200 mis 

Omdat 1 mg.eq .HO2 = 2 mg. i o n ITOg s 

^HK02 i n 100 ml o o r s p r o n k e l i j k monster: 

1,525 (mg.eq) 

0,762 (mg.eq) 

0,762.10"^ (ramol/ml) 

°HNOX ^ " ^^'^ o o r s p r o n k e l i j k monster 0,?10.10^^(mmol^3) 



5.2 

1) ^NOGl "HCl 

^NOCl = I ^ c HCl 

. l i Ü ^ l C L ^ ^ ^ . , 1,48.10^''^ 

,0,95,10"^ . 5^2.10"^ 

= 1,702.10'^ , 1,48.10"^ 

= 25,2.10"-^ (kmol/m s) 

2) 0,,;^^ u i t (cg^.^Q^ +3Cgj,o^ ) 

= 1,702,10^^ X (0,76 + 0,63).10°"^ 

5 ,̂„„.1 /.2, 25,6.10"-^ ( k m o l ^ i s ) 

3 ° jiê££]S5ili!liLJ£iH3__§®̂ ^ 

Het gasmengsel NOCl-NgO^ wordt g e l e i d door twee lange 

w a s f l e s s e n g e v u l d raet g e s t e l d e l o o g , w a a r b i j een poreus g l a s 

f i l t e r h et gas i n f i j n e b e l l e n v e r d e e l t . Een derde wa^sfles 

d i e n t t e r c o n t r o l e ; h i e r i n mogen b i j analyse s l e c h t s g e r i n g e 

hoeveelheden r e a c t i e p r o d u c t e n v/orden a a n g e t r o f f e n . 

De d r i e b e p a l i n g e n , - op c h l o r i d e , t o t a a l zuur en 

n i t r i e t -, v/orden op de z e l f d e v / i j ze u i t g e v o e r d a l s b i j de 

analyse van een v l o o i s t o f m o n s t e r . 

O p j a / o i s een m.onster genomen van het gas, dat komt 

t i i t een geheel gevulde c y l i n d e r . 

U i t de analyse b l i j k t ; 

» c h l o r i d e s 25,68 g m o l / l 

- t o t a a l zuurs 44»60 g m o l / l 

- n i t r i e t : 15,78 g m o l / l 



5.5 

U i t d.e stofbalans en voor NOCl en NgO^s 

NOCl + HgO — ) . ^ H C 1 + i HNO2 + V HNO5 + (f NO (20) 

X N2O4 + y HgO a. HNO5 + b HNO2 + z NO (19) 

i s a f g e l e i d i 

^°NOCl^abs " ^ 

X 
)a + b 

N204^abs ^~~4 

Verder v o l g t u i t (20) ; 

o<. = 5 

Door t i t r a t i e v/orden bepaalds 

^"HN03 "HN02^=° ^ = ^ + a + (3 + b 

"HN02 = = + b 

'^HCl 

Er v o l g t na s u b s t i t u t i e van ,3 = 5 

q = y + a + c < - 5 J / + b 

= - 2 ^ + a + b 

Verder i s : y = q „ r - a 

dus s q = o < - 2 q + 2 r + 2 a + a + b 

zodat! 5 a + b = 5 q r 

I n d i t geval, i s i 5 a + b = 5 (44,60 -23,68) - 25,68 - 2 x 15,78 

= 7,52 



25,56 

Kol,/o Np O 7,55 io 

l'o\,io NOCl = 92,65 i 



APPENDIX 

Berekening van t>î |0Qx 

De diffusiecoëfj?iciënt D van KOCI i n water wordt 

berekend raet de f o r m u l e van V/i 1 en Chang (24)5 d i e l u i d t s 

w a a r i n i 

= de a s s o c i a t i e p a r a m e t e r , voor water 2,6. 

M = het m o l e c u l a i r g e v / i c h t van bet o p l o s m i d d e l , 

T = de a.bsolute temperatuur i n C^K), 

\̂  = de v i s c o s i t e i t i n 

V = bet molecula,ir volume van de o"pgeloste s t o f m 

/cm5__\ 

Het m o l e c u l a i r volume V vo o r NOCl v o l g t u i t s 

9l 1T273 

^NOCl ^ 4 ^ 0 ^ ^ ^^^^^^^^^ 

= 7,4.10^^ , 293 , 0,643 

= 1,39.10"^ (cm^/s) 



Het verband 0^^^^^ - Pjj ^ o ^ '̂'̂  a b s o r p t i e van 

N2O4 i n water b i j één c o n t a c t t i j d Z = 0,0140 ( s ) gemeten. 

De a b s o r p t i e s n e l h e i d wordt berekend u i t s 

^ „ Ü X 5°HN0.^+ cujr02 (kmol/m^s) 

en de p a r t i a a l s p a n n i n g v o l g t u i t een met i n g van de t o t a l e druk: 

P = Pii204 ^ PHO2 PH20 

en lie e v e n w i c h t s r e l a t i e s 

( a t a ) 

K ( a t a ) ^ ^ b i j T = 20° C 

P Pd02 

De r e s u l t a t e n z i j n vermeld i n t a b e l 10 en g r a f i e k 10. 

De punten i n de s e r i e l i g g e n goed, maar de g e t r o k k e n r e c h t e 

gaat n i e t door de oorsprong. De corresponderende l i j n van 

B l i n d t o o n t d u i d e l i j k h e t g r o t e , s y s t e m a t i s c h e v e r s c h i l tussen 

beide metingen. 

I5en v e r k l a r i n g voor het a f w i j k e n d e verband tussen 

d " en p i s n i e t gezocht door het o n t b r e k e n van r e s u l -

1,204 •'•2°4 

t a t e n u i t metingen b i j andere c o n t a c t t i j d e n . 

V o o r l o p i g i s het r e s u l t a a t opgevat a l s een d u i d e l i j k e a a n w i j z i n g , 

dat de m e e t o p s t e l l i n g g e i j k t moet worden met een "bekend" gas. 



w 

(lO-^m) 

4VW1 5 76 cm 
^"2 20 °G 

(lO^^m^a"^") ( I 0 " ^ \ g / s ) 
^6, 

5,2 

9,9 

2,1 

5.2 

8,2 

9.9 

3,04 

3,04 

3,04 

3,04 

3,44 

3,44 

3,44 

3,44 

1,15 

1.59 

2,00 

2,19 

1,22 

1,69 

2,13 

, J3 

4,38 

6,02 

7,71 

8,75 

4,59 

6,52 

8,14 

9, J- ( 

Opmerku n-r is,A/cn.;taande r e s u l t a t e n z i j n r e p r e s e n t a t i e f voor een 
r o n i Manual metingen b i j v e r s c h i l l e n d e ¥/ en 1. 

U i t ic }):/! ii;Lr VUI uo l i j n i n g r a f i e k 1 v o l g t s 

o^VTT - 3,8g .. rw'-' ( k g / r n ^ a i ) , zodat met 0**= 98^5 ( kg/m^)s 

Deze wa ,.r.-:c •. i.en.t uvoreen met langs andere weg gevonden waai-den 

van de i rfUoirjüoüPf ioiènt (Nysing ( l O ) ) . 



T A B E L 1 

( i c r ^ a t a ) (lO""'^kmol/m^) (10""\tnol/m^) (lO^'^'lcDiol/m^) 

17-7-1 3 0 o 3,B7 

17-7-2 22,5 2,32 

17-7-3 19,7 2,26 

17-7-4 17.7 2,30 

17-7-5 15.5 1,91 

17-7-6 14,2 1,81 

2,14 0,57 3.8 

1,48 0,4& 3,0 

1.36 0,32 4.1 

1,29 0,41 3,1 

1,11 0,36 3.1 

0,97 0 , 6 8 1,4 

T A B E L._2 

9,5 

11.3 

25-7-1 

25-7-2 

25-7-3 

25-7-4 

25-7-5 

25-7-6 

25-7-7 

13.5 

I B , 6 

24.9 

2o, 2 

26 , 5 

1,48 

1,33 

2,19 

2.79 

4,04 

4,66 

4,21 

0,76 

0,81 

1,22 

1,58 

2,17 

2.57 

2,34 

0,21 

0,18 

0,19 

0,28 

0,44 

0,46 

0,63 

3,9 

4,5 

6,4 

5.6 

4,9 

5,6 

3,7 

Experimentole c o n d i t i e s bij t a b e l l e n 1 en 2 

1 ^ 5,20 + 0,05 (cm) 

d = 0,95 ± 0,01 (mm) 

W = 2,64,10^^ (mVa) 

watertemperatuur T = 20 ( C) 

c o n t a c t t i j d T = 0,0140 (3) 

2,3.10^^ ( a t a ) 

(10'"^'aaol/m^) 

mol^j 

^^2'̂ 4 

(•H:I0,J 

Pnogi NOCl (1) 

(10 '^ata) (10 5kraol/m''s) (lO^^kmol/in'^a) 

wool ( 2 ) 
-5, 

OPMERKINGEN 

+0,02 

^0,56 

^0,09 

=•0,22 

^0,28 

•1,20 

8 

9 

9 

26,2 

18 , 7 

16,0 

14,1 

12jO 

10 , 8 

65,9 

3 9 . 5 

3 8 , 5 

3 9 , 1 

3 2 , 5 

3 0 , 8 

66,6 

49.2 

39.6 

42,7 

36,9 

51.0 

$ " ( 2 ) > i " ( l ) ? 

i " ( 2 ) afgekeurd 

+0,11 

-0,02 

+0,49 

+0,37 

+0,55 

+0,71 

.^0,02 

10 

10 

11 

11 

12 

12 

13 

6.5 

8,1 

10,0 

14,4 

19,9 

22,6 

21,0 

25,2 

22,6 

3 7 , 3 

4 7 , 5 

68,8 

7 9 , 3 

71.7 

23.6 

23,2 

3 0 , 7 

41.0 

59,5 

67.5 

71,8 

^ " °HC1 " °lIN0,j ^'"hIMO^ 

^ " n O C I ( 1 ) = '^/^ • °HGI 

^"noci ( >) » («m^O^ ^ ^-^HNO 



PUNT P O „ c O 
HCl HNOg HNO3 

(l O ^ ^ a t a ) ( 10"^kinol/m^) ( l u"\rnol/m^) (lO'^'kmol/m-^) 

31-7-1 20,0 3.26 

31-7-2 20,1 3.10 

31-7-3 22^8 4,36 

31-7-4 20,9 3,38 

31-7-5 23,1 4,08 

31-7-6 24,1- 4,28 

31-7-7 18,8 3,14 

31=7-8 15,5 2,37 

1,66 0,44 3,8 

1,52 0,41 3,7 

2,21 0,60 3,7 

1,87 0,48 4,0 

2,03 0,45 4,5 

2,18 0,44 5,0 

1,58 0,33 4,7 

1 ,26 0,28- 4,5 

Experimentele c o n d i t i e s bij t a b e l 3 • 

1 = 5,20 0,05 (cm) watertemperatuur T = 20 ( ° G ) 

= 0?95 1 0,01 (rmn) C o n t a c t t i j d TT = 0,0140 ( ° G ) 

W = 2,64.10"^ (mVs) p ,20°C = 2,3.10"^ ( a t a ) 

mol'/ 

(+N0,,; 

j^jQ PnOGI ^ " nOGI (1) *"nOG1 (2) OPMERKINGEN 

(l0^-\mol/m^) 4 (xo'^^ata) (lO^^kinol/m^g) (lÖ^lanol/m^s) 

+0,28 13 15,3 55,5 50,5 

+0,35 14 15.3 52,8 46,7 

+0, 35 14 17,5 • 74,2 68,5 

4-0,07 15 15,8 57,5 56,4 

+0,70 15 17,6 69,4 57.5 

+0,78 16 18,3 72,8 59,7 

+0,56 16 13,7 53,4 43,9 

+0,27 17 11,0 40,3 35.6 

voor a l l e punten 

?"(1) > f " ( 2 ) 



T A B E L 4 

PUi^ P «HC1 % 1 0 2 °HNO^ 

(lO""^ata) (lO"^kmol/m^) (10'"^!anol/m^) ( l C r \ j n o l / m ^ ) 

13-8^1 21,2 5.58 

13-8=^2 22,8 5.64 

13-8^3 25,5 6,24 

13^8=^4 28,8 6,52 

13^8^5 29,8 6,25 

13..8-̂ 6 18,2 3,82 

2,95 0,51 5.8 

3.06 0,57 5,3 

3,16 0,83 3,,8 

3,38 0,73 4,6 

3,42 1,29 2,7 

1,92 0,68 / 2,8 

15^8^1 6,8 1,42 

15^8^2 9.3 3,08 

15-8^3 11.5 2,52 

15=8^4 14,0 3,88 

15^8-5 15.4 3,66 

15^8=^6 '18,8 3.91 

15^8^7 17,6 3.35 

15^8^8', 22,0 4,74 

15^8--9 • 25,1 4,46 

0,52 0,23 2,2 

1.31 0,31 4.2 

0,99 0,34 2,9 

1,70 1,00 1,7 

1,62 0,74 2,2 

1,82 0,75 2,4 

1,67 0,50 3,4 

2,40 0,75 3,2 

2.32 0,81 2,9 

Experimentele c o n d i t i e s bij t a b e l l e n 4 en 5 s 

l = 8,3 -f 0,1 (om) watertemperatuur T = 20 (°c) 

cl = 0,95 i 0,01 (tmn) c o n t a c t t i j d i T = 0,0223 (a) 

W = 2,64 .10""^ (m^B) PH_0' = 2,31^0"--' ( a t a ) 

A %0G1 ^"NOCI ( 1 ) ^"NOCI ( 2 ) OPMERKINGEN 

(lO"\mol/m^) 4 ( lo'^^ata) (lO'^^kmol/m^s) (lÜ^^j^nol/m^s) 
(+lTO,p 

4 1 , 10 16 15.9 59,5 47.7 

40,86 16 17.1 60,1 50,9 

+0,58 17 19,3 66,5 60,4 

+0,22 18 21,9 69,5 59,4 

^1,03 18 22,5 66,6 77.6 

-0,14 18 13,0 40,7 42,2 

5 " ( 2 ) > 5 " ( l ) 

+0,21 

+0,84 

+0,51 

-0,82 

.=.0,16 

^0,16 

+0,20 

+0,10 

-0,30 

19 

19 

20 

20 

21 

22 

22 

23 

23 

3,6 

5.6 

7.2 

9.3 

10,3 

13,0 

12,0 

15,2 

17,5 

15,1 

32,8 

26,9 

41,4 

39.1 

41,7 

35,7 

50,5 

47,5 

13,1 

23,9 

21.5 

50,1 

40,8 

43.4 

33.5 

49.5 

50.7 

afgekeurd 



T A B E L 6 

™ P °HC1 ""um^ °HNO^ ^HNO^ 

( i c r ^ a t a ) (iO^'^kiiiol/ra^) ( 1 0 ^ \ m o l / i i r ^ ) (10""\mol/rn^) " S ^ ^ 

27,0 5,43 

22^10^2 27,0 5,73 

5^11^1 17,7 5,63 

5^11^2 17,9 5,45 

11^11^1 12,1 3,92 

11^11-2 12,1 3,86 

2,92 0,43 6,8 

3,03 0,41 7,4 

2,29 0,42 5,5 

2,00 0,61 3,3 

1,80 0,18 10,0 

1,77 0,18 9,8 

Experiuientele c o n d i t i e a b i j t a b e l oJ 

1 = 8,3 * 0,1 (cm) watertemperatuur T = 20 (°C) 

d = 0,95 1 0,01 (mill) c o n t a c t t i j d TT =0,0223 ( s ) 

W = 2,64,10^^ (m-Vs) Pn 0^ ^ 2,31.10""'^ ( a t a ) 

A inol'yo V -5" , s 1" /X OPMERKINGEN 
A i % 0 G 1 NOCl ( l ) NOCl ( 2 ) 

N,.0 
lO^^cmol/m^) ^ 4 ( i Q - ^ a t a ) (10 ^kmol/m^a) (10 '^kiaol/m's) 

(HO^) 

+1,22 11 22,0 57,8 44,9 

+1,49 12 21,8 61,3 45,4 

+1,08 14 13,3 60,0 48,5 

+1,62 14 13,4 58,1 40,8 

+1,58 16 8,2 41,7 24,9 

+1,58 17 8,1 41,1 24,6 



SlAJLJLiiJZ. 

PUNT 
TITO 

(10 ''ata) (10' •"lanol/rn"^) (10"""^lanol/m^) ( lö'̂ 'kiiiol/m̂ ) 
'HNÔ  

20.=-8-l 20,4 

20=8^2 24,8 

20^8.^3 27,8 

20^8-4 29,7 

20^8^5 32,4 

0,98 

1,08 

1,16 

1,17 

1,22 

0,58 

0,77 

0,83 

0,82 

0,88 

0,20 

0,29 

0,49 

1,1^ 

0,27 

2,9 

2,7 

1,7 

0,7 

3,2 

EbcperirnGntele c o n d i t i e s bij t a b e l 7 ' 

1 = 2,75 ± 0,05 (om) watertemperatuur T = 20 ( ° G ) 

d = 0,95 1 0,01 (timi) c o n t a c t t i j d T = 0,0057 ( s ) 

W = 3,44.10^^ ( n i V s ) P,, ^, -20°C = 2,31.10°"^ ( a t a ) 

A m 01̂ /0 
N̂ O 

P NOGl ( 2 ) NOCl " NOGl (1) 

^kjnol/m'^) ^ 4 ( i o " ^ a t a ) (lO^^kinol/m^s) (lO^'^kmol/m^s) 
(+NO,J 

OPMERKINGEN 

0,20 

0,55 

1,13 

3,10 

0,48 

24 

24 

25 

25 

25 

13,7 

17,1 

19,2 

20,6 

22,6 

41,3 

45,5 

48,6 

49,1 

51,2 

49,7 

68,7 

96,2 

179,1 

71,2 

afgekeurd 

afgekeurd 

voor a l l e punten 

$ " ( 2 ) > $ " ( . ) , 

$"(1) l a a g , 

!i!0l9) hoog 
'̂̂ 2̂ 4 



T A B E L 8 

SERIE o o n t a o t t i j d 

(aec) 

0,0140 

25^7 0,0140 

31=̂ 7 0,0140 

13-8 0,0223 

15-8 , 0,0223 

22^10 
5^11 0,0223 

11=11 

20-8 0,0057 

NOGl 

NOCl 

10 -"ianol N 

^NOGl 
(gekozen) 

/ lO'^^lonoI N 
.aec.ata 

^ :•,, B v 
(̂ 3\, 0 

v 

/̂ -'3̂  5 ? 
3^0 ± 0,1 

3,2 + 0,1 
3,1 + 

/'%*'3,8 

3.1 ± 0,2 

^2,9 
A.3,9 

~3,2 

3,0 3,0 + 0,2 

3,3 ^^3,3 



T A B E L 9 

PUNT P= 

( K 

moljü 

W2O4 

(+WO,j) 

p 

(10" 
M2O4 ^ N2O4 

(lO^^kmol/m'^s) 

iniü2'̂  HW03 

(10 fciiiol/ rn 

17-7-1 28,2 7 0,3 ^ 0,5 < 0,05 

31-^7-8 13,2 17 0,4 0,5 < 0,05 

13-8=1 I t ' , 9 16 0,6 0,5 0,05 

15^8^4 11,6 20 0,4 0,5 /V 0,05 

20-=-8=5 3Ü, 1 25 2,6 2,5 A^0,6 

B i j he-, onguncrtigo punt 20-8^5 i g c,̂ ,̂ ^̂ ^̂  '̂ HNÔ '"̂  g r o o t t e 

van de gevonden waarden van deze c o n c e n t r a t i e s i n de NOCl-absorptie, 



T_A B E L 10 ( a b s o r p t i e m e t i n g met N.^O^) 

PUNT 

(10 ''ata) 

'mo. HWO 
3 

(10 kmol/m-") (10 ""kmol/m-^) 

4̂ 9.-1 

4^9.̂ 2 

4^9., 3 

4- 9-4 

4^9.̂ 5 

4^9-^6 

5^9-1 

5- 9-2 

5-9-3 

5^9.-4 

17,4 

17,2 

14,4 

14,5 

27,4 

27.2 

23,4 

23,5 

19,9 

19,1 

0,520 

0,440 

0,328 

0,352 

0,848 

0,808 

0,676 

0,720 

0,532 

0,496 

0,773 

0,760 

0,682 

0,648 

1,266 

1,371 

1,071 

1,080 

0,937 

0,879 

Experimentele c o n d i t i e s b i j t a b e l 10! 

1 3 + 0 ,1 (ora) 

d = 0,95 + 0,01 {rm) 

W = 2,64.10"^ (raVs) 

watertemperatuur T 

c o n t a c t t i j d 77 

PH^O ' 
20°G 

20 ( ° c ) 

0,0142 ( a ) 

2,3.10"'^ ( a t a ) 

K = = 11,1 (ata""^) ( T = 20°C) 
P 

_ 1 , 

^imo^ 

•'l^2^4 
^ (10" a t a ) 

0,7 7,1 

0,6 7,0 

0,5 5.2 

0.5 5,3 

0,7 13.9 

0 .6 , 13,9 

0,6 11^1 

0,7 11,1 

0,6 8^7 

0,6 8,2 

(10 -^kmol/m . 3 ) 

11,9 

11,4 

9,91 

9,59 

19,4 

20,5 

16,2 

16 ,5 

14,0 

13,1 

























V e r k l a r i n g van de l e t t e r s en symbolen b i j figuuri„ 

1 r e a c t o r 

B g a s c y l i n d e r 

I t h e r m o s t a a t 

0.̂  v o e d i n g s v a t 

opvangvat 

M kv/ikmanome t e r 

W w a s f l e s j e 

T v u l t r e c h t e r 

V m o n s t e r v a a t j e 

G g e l e i d b a a r h e i d S C e l 

P pompsectie met oliepomp en 

d r i e w a t e r s t r a a l u c h t p o m p e n 

WW warm t e w i s s e l a a r 

, kranen 

driewegkraan 

v l o e i s t o f s t r o o m 

gasstroom, NOCl 

l u c h t s t r o o m 

t h e r m o s t a t ! s c h 

W 

A 

n 

U I 

A 

1 ^ 

f 

, u 

A 
!i I 

i R 

Q 

M 
1 

t 

^̂^̂  

i : 

f >' 1 

V 

T 1^ UUR l . 

! ) £ M EET O p s r t LL iNCJ 

f 



so. 
U.T 

A: 

• > - I > < H J 

( vLoe ' i S T o T 5 flw<5 

N i e r g s T E K e w D ) 

h e x 

T t E P ö L 

T i 5 U U R X . 

M f (?TO P S T L- [ L I ̂ V ̂  



L i ,1g j yiin-.jLiilgll' a 1 s n, 

Symbool Dimensie 

2 
A = o p p e r v l a k van het s t r a a l t j e m 

a = c o n c e n t r a t i e van HNO, t.g»Vo kmol/m^ 
NgO^-absorptie 

b = c o n c e n t r a t i e van HNO^ t.g„v. kmol/m^ 
NgO^-absorptie 

c = c o n c e n t r a t i e va.n A kmol/m^ 

c^ = v e r z a d i g i n g s c o n c e n t r a t i e van A kmol/m^ 
i n de a b s o r p t i e v l o e i s t o f ^ 

D = diffusiecoëfficiënt m /s 

d = diameter van het s t r a a l t j e m 

H = oplosbaarheidscoëfficiënt kmol/m^,ata 

F, = c o r r e c t i e f a c t o r 
x 

k j = r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e va,n de l / s 
e e r s t e orde r e a c t i e 

K = e v e n w i c h t s c o n s t a n t e van W_0, 2N0„ ata~'' 
P 2 4 2 

1 = l e n g t e van het s t r a a l t j e m 

1 = aa,nstroomlengte van bet c a p i l l a i r m 
a, 

P = t o t a a l d r u k a t a 

p. = p a r t i . i a l s p a n n i n g van A a t a 
XI . 

p^ = p a r t i a a l s p a n n i n g van A aan h e t a t a 
g r e n s v l a k 

r = r e a c t i e s n e l h e i d kmol/m'^. s 

T = temperatuur °C 

t = t i j d s 

V = s t r o o m s n e l h e i d van het s t r a . a l t j e m/s 

W = v l o e i s t o f d e b i e t m^/s 



= c o n c e n t r a t i e van HCl kmol/n 

= c o n c e n t r a t i e van HNO^ t . g ^ v . 
NOCl-absorptie 

= c o n c e n t r a t i e van NO 

= c o n c e n t r a t i e van ^2^^ 

= d i c h t h e i d 

= c o n t a c t t i j d 

= a b s o r p t i e s n e l h e i d 

= gemiddelde a b s o r p t i e s n e l h e i d 

= c o n c e n t r a t i e van HNO^ t o g . v , 
NOCl-absorptie 

kmol/: m 

kmol/m' 

kmo1/: 

kg/m' 

kmol/f 

kmol/ 

,5 
m" 

m O s 

index L d o o l t op de v l o e i s t o f f a s e 

index G d o e l t op de gasfase 
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