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Samenvatting

Onderzochi is hetf stofoverdrachtsproces in een vliceistofl-
vloeistofl dispersie in cylindrische waten met viakke bhoden,
voorzien van vier keerschotten en gerosrd met een rushtonturbine.
Benzeen wordt gedispergeerd in water en caprylzuur wordt overge -
dragef’s De diameters van de vaten varieren een laktor 10, het
toerental per vat varieert cen faktor 2, def&raktie benzeen isg
steeds ongeveer 0.008 en de verhouding roagaer - vatdiameter ia
gteeds 0.4, De vathoogte is gelijk san de vatdismeter, Het speci-
fiek grensvlak is volgens een bekende methode gemeten en de re-
sultaten bevestigen een eerder gevonden relatie.

Voor de stofoverdrachtsmeting is een meetmethode ontwikkeld
die gebaseerd ig op de geleidbaarheidsmeting van de continue fase,
Bij de berekeningen moet rekening gehouden worden met de dissocia-
tie van het caprylzuur, De verwachting dat de energiedissipatie
per messaeenheid bepalend zal sijn voor het stofoverdrachteproces,
wordt door onze resultaten niet bevestigd.

We vinden dat het produkt van stofoverdrachtscolificidnt en
specifiek grengvlak evenredig is met (ND)}"'{@° Ben fysische ver-

klaring hiervoor hebben we niet kunnen geven.



1. Inleiding

Het doel van het onderzoel is het bepalen van het stofover-
drachtsmechanisme bij gercerde viceistof-vlioeistof dispersies,
om aan de hand dasrvan hanteerbare schaalvergrotingsregels op te

stellien.

Tot dusver 2ijn alleen door Rushton, Rooney en Nagata [17]
stofoverdrachtsmetingen aan vloeistof-vloceiatof dispersies in ge-
roerde vaten verricht. Zij bepaalden het produkt van stofover-
drachitscoéfficitnt en stofuitwisselend opperviak.

Voor een mechanisme-onderzoek is het uiteraard nodig beide
grootheden afwonderlijk te bepalen. Als eerste studieobject igs
het gewenst een systeem te kiezen waarbij de weerstand voor stofe-
overdracht geheel in de continue fase ligt. Om het astofoverdrachts-
proces te kunnen volgen, meet de concentratie van de over te dragen
stof in de continue fase continu meetbaar zijrn, Ten gevolge van de
aanwezigheid van een groot stofuitwisselend oppervlal in vloceigtof-
vloeistof dispersies zal het stofoverdrachisproces gsunel verlopen.
Ey %nl derhalve gebruik moeten worden gemaskt van cen snelle maet-

me thode.



2, Keuze van het gysteem

Een vloeistof-viceistol dispersie kan men verkrijgen door
twee niet mengbare vlceigtoflen in een vat te roeren, De ens
vloeistof 2al dan de de continue fase vormen, terwijl de andere
vioeistof de discontinue fase vormnt. Het ligt voor de hand woor

de hiermee ni-

iet mengbare vlioei-

P‘"

stoffen zijn voornamelijk organische verbindingen. Bij dit ondere

zoek hebhen we uit de reeks van mogelijkheden henzeen gekozen.

De over te dragen stof moet voldoen nan de in de inleiding genoemde
eisen:

a) stofoverdrachtsweerstand geheel in de continue f{ase.

N\

b) concentratie moet continu meetbaar zijn.

ad a) Aan deze eis word% voldaan wanneer de verdelingscoéfliciént
van de over té dragen stofy gedefinieerd als de concentratie
in de benzeenfase gedeeld door de concentratie in de water-
fase bij evenwicht, groot is.

ad b) Denkend aan eenvoudige conltinue meetmethoden, zoals pH-meting
en geleidbaarheidsmeting, is het gewenst dat de over te
dragen stof in de continue fase gedeeltelijk in ionen gesplitst
ig. Bovendien moet deze stof nog redelijk oplosbaar zijn in
water, omdat een te lage concentratie nauwkeurig meten onmoe-
gelijk maakt.

2

Aan dit voorwaardenpakket wordt het best voldasn door hel eenwaardige

organische 2zuur: caprylzuurf 17 . De verdelingscodfficiént is sroter

-4 o3 . O

. . / )} .
dan honderd en de oplosbaarheid in water is 4. kmol/m” bij #07°C,.
! / J

Ben over te dragen stofl die beter oploshaar is in water, zual vrijwel
steeds een te lage verdelingscod(ficiénl hebben, terwijl een atofl
met hogere verdelingscoérficiént slechter in water oplosbaar zal
wijn.

Bij de beschrijving van het stofoverdrachtsproces zullen we
er wel rekenling mee moeten houden dat het capryleouur gedeeltelijk

gedissocieerd 13 in het water.

Deze digsociatie wordt beschreven door:

F - lo PP +
(932)6 $1010); s <,H5(ca2)6 Couv + H



In

de verdere notatie wordt dit geschreven als:
He = 72 + B
dissociatieconstanie van caprylzuur Kz
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P

+

kS
kmol,/m” .

¢

6100, v



-

Meetme thode

1N

Het stofoverdrachtsproces kan beschr

4

materiaalbalans voor de over te dragen st

continue fase,

Deve materiaalbalans luidt:

dc

v

moi in "mol uit dt ¢
Hierin ig ¢ de concentratie caprylzuur in

een volume VC, De uvitgsande molenstroom ﬂ
molen caprylzuur dat per tijdseenheid ten
overdrachtsprocea uit de continue fase ve

de in de continue fasgse geinjekicerds hoev

K} . . ! 3 1y
per tijdseenheid. @ 18 het produkt

mol uit
stofuitwisselend oppervlak

coéfficiént k,

Als we de concentratieverandering met de

. N

vergelijking (1) . ., bepalen, omdat
& J g (1. wmgi ult : ¢

kiezen, bekend is. We kennen dan het prod

vlak is het produkt van het volume disper

s L E
specifiek opperviak (47 ).

’

Er geldt:
e
A =

(=" 1o

/

.y o . N N
waarbij d gedefinicerd is als £ 4 J4odr,

Voor de hepaling van de stofloverdrac

totaal grensvlak zijn de gemiddelde drupp
gedispergeerde benzeen en de verandering
tratie in de continue fase per tijdseenhe

immers ook VC axn Vd liggen na keuze vast.

iz

opeldiameter d

De cemiddelde

o o G s vm e o @5 ww

Yoor de bepaling van de gemiddelde d

een door Hoevenaor &J ontwikkelde method

monster uit de dispersie dat door zeep is
door een microscoop fotoopnamen gemaakt,

foto's kan bij bekende vergroting de gemi

even worden met cen

of (caprylzuur) in dg

'

(1)

de continue [agse met

ig het aantal

mol nit
gevolge van het

stof-

rdwijnt en ¢m01 in is
eelheid molen caprylazuur
van stofoverdrachis-
A en de drijvende kracht.
uit

tijd meten, kunnen we

ook @ die we zelf

mol in’
ukt kbt. Het totaal grens-

-~ - 11 A 1
se [age (Jd/ en het

hiscoéfincidnt en het
eldismeter 4 van het
van de caprylzuurconcen-

id te meten groatheden,

ruppeldiameter wordt

a gebruikt, Van een
gestabiliseerd, worden
Deor opmeten van de

ddelde druppeldismeter
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worden bepasld.

De mome ntane caprylzuurconcentratie

T G X B S LR Tm e O G a v on W e me e om G e S D e o mn @D e e G

Het caprylzuur dissocieerd gedeeltelijk in B en 4 ionen.
Bij aanwezigheid van deze ionen is het mogelijk concentraties te
meten door:
1 pH-meting ‘
2 geleidbaarheidameting
ad 1 De pH-meting is traag t.o.v. het stofoverdrachtsproces.
Ret is moeilijk om de meting storingvrij te krijgen.
De verandering in de pH-waarde is gering. Duidelijk blijkt dat
er een verschil is tussen de waarden die de pH-meter aanwijst bij
wel of niet roeren en dat dit verschil afhankelijk is van het
pH-niveau en van het toerental. Dit beteckent dat per vat voor ieder
toerental een ijkgrafiek zal moeten worden gemaakt.
ad 2 De meting van de geleidbaarheid van de continue lase is
snel en bij goed gekozen elektroden wordt gemiddeld over
een groot deel van het vat.
De meting is goed ocungevoelig te maken voor storingen van buitensf.
De uitslag van de geleidbaarheidsmeting blijkt niet te worden
beinvloed door de elektromotor vam de roerder, ook is de uitslag
onafhankelijk van de aanwezigheid van disperse lase, althans bij
de hier gebruikte hoeveelheden. Daar de geleidbaarheid rechteven-
redig is met de lonenconcentratie is een grotere nauwkeurigheid
haalbaar dan bij meting van de pB die evenredig is met de logarithme
uit de ionenconcentratie. Per vat behoeft men masr &én ijkgrafiek
te maken (in elk vat werden andere elektroden gebruikt) en daar de
geleidbaarheid rechtevenredig is met de ionenconcentratie, is het
vrij simpel deze ijking in het computerprogramma, dat noodzakelijk
is voor de verdere berekeningen, te verwerkeu,
Uit het bovenstaande is duidelijk dat aasn de geleidbaarheidse-

meting de wvoorkeur is gegeven,

Nu zijn we dus in beginsel in stoat stofoverdrachts smetingen
O

uit te voeren, we kennen immers alle variabelen uit vergelijking (1)



PN

of kunnen ze meten en vervolgens de gevraagde stofoverdrachis-

coefficient uit ¢ . .. berekenen. Het enige wat nog rest is
mol ul’b ‘

er voor te zorgen dat er inderdaad een stofoverdrachlisproces

plaatsvindt, m.a.w., We moeten een afwijking van hetl evenwicht

creéren. Bij dit onderzoek worden hiertoe twee methoden gebruikt.

In beide gevallen gaan we ull van een ingestelde dispersie,

s

waarin zich nog geen caprylzuur bevindi,

A
1 .
) Phol in
injekteren we snel een bekende hoeveelheid aan caprylzuur ver-

is nul tijdens de proef. Bij het begin van de proefl
zadigd water. Het stofoverdrachtsproces neemt nu een aanvang.
Hierbij is het zaak ervoor te zorgen dat de injektietijd korter
is dan de mengtijd van het vat,
2) ¢m01 in is ongelijk aan nul, Bij het begin van de proefl nu geen
aﬁeilé injektie, maar £én waarvan we het debiet kennen en konstant
houden. Dit debiet moeten we 26 kiezen, dat tijdens het injek-
terven het gehele wat redelijk homogeen gemengd is en dat er in
het vatl geen evenwicht is.
In beide gevallen voegén we niet meer dan 0.1 maal de vatinhoud
toe en de noodzakef@jka evenwichtsgegevens (verdelingsco&f{ficiént
van caprylzuur btussen benzeen en water) verkrijgen we na voldoende
lange tijd wachtens

Toevoegen van 0. maal de vatinhoud is noodzakelijk omdat anders

A

de caprylzuurooncentraties waarbij gewerkti wordt, te k

-

-
o

ein 2ijn

om nauwkeurig meten mogelijk te maker.

In grote vaten wordt de mengtijd groot t.o.v. de tijdconstante

van het stofoverdrachtsproces. We kunnen pas meten wanneer het vat
redelijk gemengd is. Bij gebruik van een snelle injektie levert
"dit moeilijkheden op, terwijl de methode met constant debiet nog

wel bruikbaar 1s.
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4, Meetopstelling

De cylindrische vaten hebben een vlakke bodem en zijn
voorzien van vier keerschotten {Ofﬁ H breed), ze worden geroerd
met rushtonturbineroerders (D = 0,3 H) die zich steeds in het
middéﬁ van het vat bevinden en waarvan het toerentsl regelbaar
is met een variator op of een variac voor de elektromotor. Qp
een tachometer wordt de waarde van het toerental afgelezen, De
vaten zijn voorzien van een bemonsterkraan in de bodem en ecen
Lsysteem om de discontinue fase midden onder in het vat te voercn.
Enkele vaten zijn voorzien van een koelmantel waardoorheen uit
een thermostaatbak water van 20°C vordt rondgepompt.,

Voor de injektie van aan caprylzuur verzadigd water 18,
afhankelijik van de te volgen methode, of een trechter of een glazen
pijp in het vat gemonteerd. De trechter dient voor de snelle ine
Jektie; de pijp voor een geleidelijke invoer, staat via een rota-
meter en regelkraan in verbinding met een voorraadvat, waarin het
water aan caprylzuur wordi verzadigd,

Figuur 1 is de principe=-schets van alle vaten en in tabel 1
is de geometrie per vat weergegeven; deze tabel bevat derhalve

ook alle gegevens over de gebruikte elektroden.
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De elektroden zijin verbonden met de corresponderende aansluitir

op de geleidbaarheidsmeter. De verandering in de geleidbaarheid

. . Loy . .,
{dus in de caprylzanrconcentratie) met de tijd wordt geregistreerd
met een "Honeywell elektironik 19" -recorder.

De toerentallen, waarbi] kan worden gewerkt, zijn beperkt.

De ondergrens wordt bepaald door het toerental waarbi] het homogeen
dispergeren nog Jjuist mogelijk is. Het maximale toerental is in

Lo

beginsel dat. waarbij nog Jjuist geen lucht wordt aarvezogen.

De bovengrena zal in grote vaten zeer moeilijk te bereiken zijn,
omdat het dan ormogelijk =zal worden de vereigte hoeveelheid capryl-
zudroplosaing binnen de gestelde tijdslimiet te injekteren,

Genoegen nemen met lagere concentraties, dus minder te injekteren,

ie meettechnisch niet haalbaar. De aplosbsarheid van caprylauur

, ‘ AN : vy oD

in water bij 20°C is immers slechte 4ﬁ0@§ kmol/m” en een over te
" s

drugen stof die beter oplosbaar ig in waler en ook aan de andere

sisen voldoet, zal een te lage verdelingsco&ificiént hebben.

kA



. Meetiprocedure en verwerking

Het vat wordt woor 9/10 gevuld met gedestilleerd water en
bij asnwezigheid van een koelmantel wordt het circulatieponmpje
aangezei. Na het instellen van het toerental op de gewenste waarde
wordi ongeveer 1 volume procent thiofeenvrije benzeen onder in

het vat toegevoerd. Hiertoe moet het benzeen eerst in de kolf

“D

onder het vat gelaten worden en vervolgens door water, dat via
een rotameter met regelkraan stroomit, in het vat gedreven worden.
Bij het 1360 litervat wordt het benzeen rechtstreeks onder in
het vat gelaten.

De geleidbaarheidsmeter en de recorder worden gecalibreerd en

aangegsloten,

Na drie kwartier mag volgens Hoevenaar [w ondersteld worden,
dat de druppelgrootteverdeling zich heeft ingesteld. Is deze tijd
verlopen, dan wordt via de bemonsterkraan cen monster uit de dig-
persie opgevangen in een oplossing van natriumlaurylsulfant.
Natriunlaurylesulfaat stabiliseert de dispersie, Daar bij d4it
onderzoek mel erg kleine frakties dis perse fase {  ©,01) wordt
gewerkt, la het noodzakelijk het zeep (natriumlauryls ulf&aton]w sing)
aan benzeen te versadigen en ongeveer een deel zeep op twee delen
monster te nemen. Deze extra voorzorgen zijn noodzakelijk omdat

mern met

de benzeendruppels anders gedeeltelijk in
dan een te kleine diamecter, In water lost bij 20°¢ ongeveey 0.2
gewichtsprocent benzeen op.

Door een micvroscoop worden opnamen van de benzeendruppels en

. . - \ . .
de standaardmillimeter gemaakt {(zie fig. ?2). De projectie van de
W8 [ : > / ¢

negatieven op een scherm kunnen de asntallen bolletjes, vallend in

een bepaalde klassegrootte geteld worden., Teneinde dit tellen te

Varjenvogd]gpﬂ is door Ruemkens e.a. [;] een methode ontwikkeld,
w&a?blg,gebrulk wordt gemaakt van een asan telzfoontellers gekoppelde
lineaal (zie fig. 3). De mecgefotograleerde millimeter voorkomt

elk misverstand over de uiteindelijk verkregen vergroting, immers
met een lineaal kan men deze vergroting direkt meten. Uit de ge-

revensg verkregen van 500 4 1000 druppels wordt middels een computer
é) P P

de gemiddelde diameter berekend.



ol

Onmiddellijk na de monstername voor het bepalen van de
gemiddelde diameter wordt de recorder; die reeds op het benodig-
de bereik en de gewenste gevoelipgheid is ingesteld, op de juigte
papiersnelheid ingeschakeld, Vervolgens wordt afhankelijk wvan de
te volgen methode, of zeer snel een tiende vatvolume met aan
caprylzour verzadigd water via de trechter toegevoegd, of met con-
stant debiet via de pijp en de rotameter met regelkraan uit het
voorrasdvat geinjekteerd, totdat in totaal weer een tiende Vin
het vatvolume is toegevoegd.

Na het bereiken van het evenwicht wordi een gedeelte van de
vatinhoud in een scheitrechier overgebrucht om na fagenscheiding
de fraktie dispese fase te bepalen,

Door de recorder wordt het verloop van de geleidbaarheid als

e van de tijd geregistreerd. De af te lesen waarden van de

nkt

>y
-

geleidbaarheid na bepsalde tijdsintervallen moeten dan nog worden

o

[4

omgezet in concentraties caprylzuuar. Uit de ijkingen van de
elekirodensyatemen blijkt telkens dat de geleidbaarheid recht-
cvenredig i9 met de ionenconcentratie. Per vat is dan uiteraard,
omdat de elektroden-oppervliakte en ~ afstanden verschillen, de
richtingscoéfficiént van de gevonden rechte verschillend, In het
computerprogramma dat nodig is voor de berekening van k& wordt
deze richtingscoélficiént slswede een punt van de lijn ingelezen.
Voor dit oriéntatiepunt wordt steeds het evenwichtapunt gebruikt,
de geleidbaarheid en de caprylzuurconcentratie van de continue
fase bij evenwicht moeten dus worden ingelezen. Gebruik van de
ijkcurve als zodanig, dus zonder telkens nieuw oriéntatiepunt, is
niet aan te bewvelen, omdat de nulgeleidbaarheid van het gedestil-

leerd water per proef zal kunnen verschillen. We mogen wel aan-
nemen dat er geen ionen in het gedestilleerd water zitten die net
dissociastiscvenwicht van caprylzuur verstoren, de richtingscodffi-
ciént wvan de ijklijn zal dus niet beinvloed worden door de nulge-
leidbasrheid. ljken bij verschillende waarden van de nulgeleidbvaur=-
heid levert dan ook een stelsel evenwijdige lijnen op.

Omdat de nulgeleidbaarheid dus een zuiver additieve grootheid is,
kon de ijikgrafliek wel gebruikt worden om de caprylzuurconcentratie

in het oridntatiepunt te bepalen, we moeten dan het verschil in



nulgeleidbaasrheid bij ijking en proef in rekening brengen,
Eer andere methode hicrvoor is, bij evenwicht een plH-meting
witvoeren bij stilstand van de roerdery de ionenconcentratie
volgt dan uiterasrd rechtstreeks uit de pHewaarde, Tdeaal is
~natuurlijk beide onafhankelijke methoden te gebruiken voor

een duplobepaling.



6. Hesultaten en interpretatie

a) de gemiddelde druppeldiameter d

3“ ol

Hqglgnaar? 2 { toonde aan dat de gemiddelde druppeldiameter

| Pt

in een vlo@latoiwvlaﬁ stol dispergie van benzeen in water DbDij

kleine frakties disperse fase (2 - 4%) voldoet aan de betrekking:?

J - N
3

D AL e B4, g
We ;;)N‘D//d'”’/m = 107"

o~
!
R

Dit getal van Weber is gedefinieerd als de verhouding van de

Z
traagheids- en oppervliakiespanningskrachten die op de druppel
werken. De dichtheid van de continue fase is p en is de grense
vlakspanning tussen benzeen en water. N is het toerental van de
roerder met diameter D, De verhouding tussen roevder en vate-

diameter is evenals in dit onderzoek steeds gelijk aan 0.5,

D3
Bij dit ondevzoek wordt met nog kleinere fraklies disperse
{ z

fase gewerkt. Om deze reden is nagegaan of vergelijking \)) ook

in dit gebied geldt., Bij diverse stofoverdrachtspreeven wordt

hiertoe de gemiddelde druppeldiameter d gemeten en het getal van

Weber berekend.

Het resultaat hiervan is weergegeven in tabel 2.

i 0% N 10”4A%<A§xb/éd 1af3@ 10 e
5075 10 7,09 22,7 .90
275 4 8,49 28 101
175 16.7 12,0 A 1,07
4,75 19,2 1.8 24 t.04
5475 22 17.9 20 1.06
7.8 6.7 8.4%6 205 0.82
7.8 8.3 9,81 22.5 0.98

15.5 5 9.46 23 0.78
40 1,1 5,02 24 0.98
40 Tt 503 25.5 0.99

Tabel 2. Hesultaat diameterbepaling



)

Uit iaﬁel 2 blijkt dat ook voor onze metingen steeds geldt:
We = 1OM25 Om na te gaan of het stofloverdrachtsproces invioed
heeft op de druppelgrootteverdeling, is bij &én proef de ge-
middelde diameter bepaald uit e¢en monster wat voor toevoegen van
caprylzuuroplossing is genomen en uit een monster wat tijdens
het stofoverdrachtsproces is opgevangen. In het 1360 litervat bij
65 toeren per minuut zijn de resultasten:

= e dh

voor stofoverdracht: d = 1.499 10 m

-4

tijdens stofoverdracht: d = 1,98 10

De druppelgrootteverdeling voor beide gevallen in weergegeven in
fig, (4). Duidelijk blijkt dat het stofoverdrachtsproces geen
invlioed heeft op de druppelgrootie.

Voor de proeven, waarbij de gemiddelde diameter van de druppels

niet is bepauld, wordt devze berekend uit vergelijking (3).

b) de stofoverdrachiscodlficiint

Rushton o, 3, beachrijven het stofloverdrachtsproces van

caprylauur alsof al het caprylzuur in ongedissociecrde vorm
{voortaan HZ genoemd) aanwezig is in de continue fase. Zij stelden

op basis van de stofbalans voor HZ de volgende vergelijking ops:

[5z] - [u] i [z i "
o6 [22] - [HA.'] oo Y - mA L, 4

ot

Het is zonder meer aannemelijk dat in het benzeen ulleen het niet
eioniseerde HZ oplost. In de waterfase kan hel caprylzuur echter
dissocieren tot 27 en H'. De evenwichtainstelling van het disso-
ciatieevenwicht kan verondersteld worden oncindig snel plaats te
vinden. Uok 1is het redelijk te veronderstellen dat om reden wvan
elektroncutraliteit bij afwezigheid van aandere ionen [H¥]‘en [Zml
steeds aan elkaar geliik moeten zijn.

toloverdrachts-

45)

De dissociatie zal invloed hebben op net
proces en wel op de drijvende kracht, sls we het proces beschrij-
ven met de gebruikelijke fysische stofoverdrachincoéfficiént. In
deze situatie kunnen we ook spreken van een effectieve concentra-~

tie, In appendix A is het verband tussen deze Cpff ern [Hil afgeleid.
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¥
We vinden dan:
0o = [H (9)
[ 54
ssocieerde caprylzuur

diffusiecoéf{ficiént van het ongedi

D is de
HZ
en 1D, de diffusiecodfficidnt van de caprylzuurionen.
La
De stofstroom per oppevviakieeenheid is dan gelijk aan:
1]
3 AY s
Vg .p = X ( e S LR
DOy co el d 185 i
(1) en deze

Vergelijking Zesoubsiitueerd in vergelijking {
nienwe vergelijking wordt gebruikt voor het opatelien van een come
; ‘ R e ‘
berekening van kKA , In appendix B iz dit
1

i e

injektiesne Lhei

de

puterprogramuna voor
ean constant

PTOEramms  gegeven voor proeven met
stofoverdrachisme tingen

De resultiaten van de
. # = :
Y. De waavrden van A en d 2iin berekend nm.o.v.

)
; /o
voor @ = 2%, . ~3% ka/e9 .
A

tabed
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De Frisslingvergelijking [4] voor laminalre stroming om een hol

/0

- \ ¢ \ 1 '/ 4
b (Re)’ % (5207

] (7}

L2
-
i
N,
s

Voor gtofoverdracht van druppels met ecen ¥rij vewegeand grensviak

’

geldt: (zie b,v

7 \

(8)

s

\
§

Bet Re-petul uit vergelijking (7) an (8) is gedefiniecerd als

/ . ‘ - Cee o SR -
v djg?. Do kinematische viskositeit (¥ ) en het Soehmidtge tal

a e A - A . . ‘ . S
(5¢ = \J /HJ Jozagn constanl voor alle proaven, it vergeliiking

HZ

volgt:
=) B ,
i o - v o D i <3 \!
i N :
.

o

Wanneer de druppels groter 2zijn dan de Kolmogorof{sehaal, dan i

. / . . .
de snelheid (v} van de druppei t.o.v, de omringends viogeiatof

volgens Kolmopgorof!

per massaeenheld en de druppeldiametler en niet van de viosk

Pe energiedigssipatie per massacenheid is evenredig met N . Vig
dimensieanalyse verkrijgen we dan:
5/7 A2 ‘ ‘
voE N DT {107

s

De Kolmogoroff-schaal komt ongeveer overeen met de afmetingen van

) + ¥

de kleinste wervels. Voor dewe kleinste wervels geidt dat het getal

van Reynolds gelijk ig aan ¢én. Is de Kolmogorof{f-uchanl graoter dan

de druppeldiameter, dan speell de viskositeit we! een rol.

We vinden dang

In alle gevalien, waarin we onze afleiding baseren op de energioc-
> ¢ £5 ! &
KA

Z
Ce : . - , . 2
dissipatie per massseenheid, vinden we de combinatie N'D7 terne.

We verwachten op grond van de vergelijkingen (1) tobl en met {

3o & | ..
voor het gemeten produki ka , wanneer de druppels groter zijn dan

migroschaal van turbulentio:
o}
x .o, onon U
kKA™ &+ (N°D7) {(12)

#anneer de druppels kleiner zijin dan de microschasl van turbulentie:;

e 572\5/4 (13)

N°D)

J

-
P

ey

A

J slechta alhankelijk van de energiedissipatie



S
v - Sy N . R R ..
in figuar 15} ig uitgezset tegen N7D7. Duidel

hieruit, dat onze wmeetresultaten nict valdoen aan de belreikingen

;
4 oy N ~ $ %, N Al P W 5 1 . N
(127 of {130, De afhankelijkheid van hoet toerental ig per wval
wel juist, doch de invioed wvan de roeyasrdlaneter is groter dan

verwacht werd.

Hieruit concluderen we, dat noch vergeli iking
¥ = of &

SRR K ! A .. N - 4. P PO oy o b . P
geiliking (B) op ons systeem van toapaags i mEw i,
: - o e R s . -
Uit figuur (6}, waarin kA s uitgezoel tegen ND, biliikt:
% Y4
L 3 I R s E ,
ka5 DNDY {4}

jou
o
jo 8
[
&

ankol atafoverdrachismodel, ¢

Er begtas

alfhapkell jkheid kan verklarven.



7. Discussie en conclusies e

a) De gemiddelde druppeldiameter

De gevonden resultaten zijn een bevestiging van de metingen van

'

Hoevensar [E], )

b) De stofoverdrachtscodfficiént

Uit de gevonden relaties:

KA* ¢ (wD)2H
en A® + N6/5pt/s
volgt: x + N1.2pl.6 (15)

Uit tabel 3 is ook af te leiden:
Sh * D0385
Invullen van 4 levert dan:
‘K + Nl ¢2D1q65. (16)

De betrekkingen (15) en (16) moeten uiteraard identiek zijn; binnen de
nauvkeurigheid wasrmee men de gevraagde exponenten bepalen kan, klopt dit

dan ook.

De relatieve snelheid van de benzeendruppel ten opzichte van de omringende
vlioeistof kan veroorzaakt worden door:
1. de stijgsnelheid van de druppels
2. het turbulente veld
ad 1. De stijgsnelheid volgt uit:

- Apg = '
Vs T 18n d ' (17)

Het relatieve dichtheidsverschil tussen benzeeﬁ en water:Ap = 120 kg/m3.

Voor een deeltje van bijv. 10mh m vinden we dan:

vg = 7 10-=h m/s.



De relaties (7) en (8) geven:
Sh ¢+ (vd)?®

Daar v of a & levert dit:
sn = a/? . w9 /55~6/5

Dit is sterk in tegenspraak met onze resultaten.

ad 2. Voor de energiedissipatie per massaeenheid buiten de stuwstraal

van de roerder werd door van Heuven berekend:

3.7
e = 3.6 E~%u = 3.6 (0.3)° 1 D°
"
= 8.75 107> §° D° (18)

Uit de theorie van Kolmogoroff volgt:

R

mits d groter is dan de Kolmogoroff-schaal.

]
—
o
=
=

i
\N
[42]

w

In hetzelfde als onder ad 1 beschouwde geval (d
D=17.8 10'2 m) vinden we dan:

3

v 2 8.4 107° m/s.

Deze snelheid is ruim een factor 10 groter dan de stijgsnelheid. De
stijgsnelheid kan dus zeker niet bepalend zijn voor het stofoverdrachts-
proces. In het vorige hoofdstuk hebben we gezien dat onze meetresultaten
echter niet te correleren zijn op basis van energiedissipatie per
massaecenheid. ’
De berekende snelheid invullen in het Re-getal geeft:

Re = vdA Z 0.8Y4
De gemiddelde druppeldiameter is dus in het beschouwde geval kleiner dan
de Kolmogoroffschaal. De berekening van v is derhalve onjuist. In dit

gebied geldt:
111
v = g2d%/v°

-3 m/s en Re = 0.76

4w

7.6 10

We vinden hieruit: v

Opvallend is dat de snelheid voor druppels kleiner dan de Kolmogoroff-

schasl evenals het Re-getal in werkelijkheid sneller afneemt dan wanneer




we de berekening uitvoeren alsof de druppels groter zijn dan de
Kolumogoroffschaal.
Het blijkt ook dat we in de buurt van Re = 1 zitten, het is daarom

interessant het overgangsgebied nader te onderzoeken.

De Komogoroffschaal vinden we uit de betrekking
1 3
A= e PR (zie b.v. [E]) (19)

substitutiesvan vergelijking (18) geeft:
- ! -
A=10F p72 ot (20)

De gemiddelde druppeldiameter volgt uit betrekking (3)
on? D3 35135 - 1072

We =
_ -3 2 3 .
Voor ¢ = 23.10 ~ kg/s” en p = 1000 kg/m~ levert dit
wopt/335/3 < 23 1078
i=n05pt/s (23. 1070) 3/
3= w055 gt (21)

Gelijk stellen van (20) en (21) geeft:
A =d voor:

(N3D2)“1/h 3 (NBDE)“2/5

De druppels zijn dus groter dan de Kolmogoroffschaal voor NBD2 e 1

. 3.2
en kleiner voor N°D = 1.
Figuur 5 toont de ligging van het onderzochte gebied ten opzichte van
p? = 1.
Inderdaad blijkendan in het kleinste vat alle meetpunten in het gebiedte
liggen waar d < X is en in het grootste vat daarentegen is steeds d > A.
Toch kan dit niet de volledige verklaring voor het gevondene zijn,
immefs dan nog moet 1n twee vaten, waarvan wel de diameters verschillen,

maar de energiedissipatie per massaeenheid gelijk is, dezelfde waarde

p .
voor kA~ verwacht worden. Er is geen enkele reden om aan te nemen, dat



IR
e

de beweeglijkheid van het grensvlsk toeneemt bij toenemende vatdia-
meter, uitsluitend de druppelgrootte zal hiervoor bepalend zijn.

Een eerste stap om het stofoverdrachtsmechanisme in het be-
schouwde gebied nader te analyseren zal het werken met vaste deeltjes
moeten zijn. Hiervoor is het dan wel gewenst deeltjes met dezelfde
dichtheid als benzeen te nemen, waarvan bovendien de afmetingen gelijk
zijn aan die van de nu onderzochte druppeltjes. Vindt men hetzelfde
resultaat, dan weet men dat de druppeltjes sls volledig star te be-
schouwen zijn en de beweeglijkheid van het oppervlak geen rol speelt.
Het eventuele niet star zijn van onze druppeltjes zal dan blijken
door lagere waarden van de stofoverdrachtscoéfficiénten die voor vaste

deeltjes gevonden zullen worden.



Appendix A

Afleiding van de effectieve drijvende kracht bij het beschouwde stof-

overdrachtaproces

We kunnen de vloeistof-vloeistof dispersie voorstellen als een verzame-
ling ométroomde bollen. Ter vereenvoudiging hebben wij bij de volgende
afleiding een aangestroomde vlakke plaat als rekenmodel gekozen. Het
penetratiemodel en het filmmodel, die beide zeer vask gebruikt worden
voor stofoverdrachtsberekeningen, leveren voor de effectieve drijvende

kracht hetzelfde resultaat.

De aanstroomsnelheid van de vloeistof is Ve, de x~richting is gelijk
aan de stromingsrichting en dus ook gericht langs de plaat, x = 0

in het aanstroompunt, de y-richting is loodrecht op de stromingsrich-
ting en loodrecht op de plaat. De plaat ligt dus in het vlak y = 0,

De continuiteitsvergelijkingen voor de diverse componenten leveren:

d [ﬁz]_.

22 7] 3 [nz.)
Dy, o e - v Sy ry, = 0 (A1)
m, ofzd o, oatel et o L (A2)
Z 332 X 9% y 3y 7
r o= -y Kk = [2)2/[uz)
Z HzZ - - z

+ - .. ‘s
Omdet [H') en [Z ] op elke plaats gelijk zijn, kunnen we met boven-
staande vergelijkingen volstaan.

Kombinatie van (A1) en (A2) levert:.

A7 2 ‘
]DHZ LQMA + ]DZ _adlgl - v, ( _%.%.Zlﬁ + -abti] )
ayz 3 y2 b
3 (HZ) alzl
- SRS 4 S ) = 0 A3
Vy(, 3y y ) (A3)
Vol Beel ldt:
olgens m?ei [5] ge sz
v.=ex %y c_=0.332 v V2
* -3/2 2 * g2 v 3/2 -3
= ¢ X = 0,0 ©
Vy ¥ y cy 3 jm \V



1
Stel: v = 2 {HzZ}® X

dan is {HZY = 2 K, en (27} = iy K,

Na substitutie en enig herleiden wordt (A3):

D 2 v
- 0 3
b+ =) 22w (2 o X a2
HZ y2 v HY,
Yy 3
~ (w.;. 1)5}2 = (ABa)
HZ, y
-3 Dy
Stel n=x y en . TP
HZ
LI -2 3
an
2y 1 %y
ayZ 31’]2
3y 1.~3/2 3y
X
X an
In (A3a) invullen en herleiden levert:
; v
2 2 -C +§C
(prp) S+ (27 4 XX (2 B g (a3D)
dn? dn Py, - an

Deze vergelijking is niet analytisch op te lossen, we zijn vooral ge-
interesseerd in de oplossing voor n = 0, De invloed van de laatste term
is dan erg gering, een kleine verandering hierin, namelijk (y+p) in-
plaats van (Y+1) stellen, verandert derhaive niet het resultsat masr
vereenvoudigt wel het mathematisch oplossen. De oplossing die we nu
vinden blijkt in elk geval voor n = 0 aan (A3b) te voldoen, meer is hier

ook niet van belang.

Sstel (Y+1) = (v+p) en w = (Y+p) %%
Substitutie geeft:

c
v X X N2y

an D




1
¢ - 3C

(pip)ay = cq exp(—gg—" %) an
HZ

te schrijven als:
(p +p) dp = ¢y 4
na, integratie:

%lj)2+p1p=cT+C

1 2
De randvoorwsarden zijn: Y = Y; » N T 0
= oo,ﬂ:m
hieruit volgl:
e, = (392 +py,) - (f+ py;) /(I = T,)

Voor de molenstroom caprylzuur per opﬁervlakteeenheid geldt:

A a[uz) 1)
Pazez. ~ PHZ oy Dy oy (ah)

y=0 y=0

Substitutie van de ingevoerde varisbelen yen n geeft:

(Ahaj

3 ~ ap
it — —
Vg, = 2 Dpg 57F (brp) 4y
a _ 3 ‘_;;
(ptp) in W ey :
o =0 :
n-—a

dus

1 ' 1.
: © ~3c_ + ¢ 3D 3
Im - IO = J eXP —*%Eﬁ-‘l n3 dn - (.1_) t ( T H% - \
o HZ ’ 2¥x ¥y

Nu alles uitdrukken in de oorspronkelijké'variabelen




1 /3 1 1
" _ (0.332) 3 =1/6 2/3 -3
gz = ‘(’j:)‘;“;ﬁ 73 VeV D"~ % ([u7)_+ pfz], - [HZ}im p[z]i)
3 e
=k (c -c )

Voor de effectieve concentratie geldt dus:

D,
Copr = (2] + . Iz] (A5)

I)HZ wordt berekend met de door Othmer en Thaker [ 7] gegeven betrekking:

-1.1 ~0.6 10

jib} = 1h 10"’5 (v) (v_) = 5.8 10 me/sec

HZ L

Hierin is v het molaire volume van het caprylzuur bij zijn normaal
kookpunt. Dit bedraagt, berekend met behulp van tabel 3»&('{]:
201 cm3/gmol°

De waarde van I)Z wordt berekend met de relatie genocemd in{ 51
1 1 -
= = Al - [ — o
IDH+ IDZ“ 2RT/F (£;$ uO )

9

. -9 2
De grootte van u * bedraagt voor het H+m10n: 360 10 ~ m /v sec., De

o)
karakteristieke snelheid uo" van het Z7-ion in water wordt gevonden

door extrapolatie van de door Dingemans 8 gegeven waarden voor de snele-

heden van eenwaardige ionen van organische zuren: voor het caprylzuur

9

- 2 .
wordt de karaskteristieke snelheid dan: 28.7 10 7 m /v sec. Na invullen

wordt ﬂ)Z = B)H = 1.3h 10“9 mz/sec.



Appendix B

Algolprogramma's

Het produkt KK.A* wordt berekend uit:

de
R ) . =
Qmol in mol uit dt Vc . (1)

Hierin is

= kA*Vd (c ) (6)

Yol uit weff ~ Ci eff

Vergelijking (1) is hiertoe in differentievorm geschreven en de con-
centraties caprylzuur worden uit de ingelezen wasrden van de geleid-
baarheid berekend.

Als voorbeeld is hier gegeven het programma voor proeven waarbij met

constant debiet wordt geinjecteerd.,

Daarna volgt het programma voor de berekening van het specifiek grens-
vlak, het Webergetal, de oppervlakte- en volumeverdeling en de getal-

len van Reynolds, betrokken op de druppeldiameter en roerderdiameter.
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==a7, 3989, T, dekkers,

= =g 2’

' begint

netbl:
' begint

'in teger' L, t,n,pr,p; _
‘real* Kka,qy,ve,vd,kz, b, a, d z, zx, h 2x, ox, ax, dt,m, ci1,
C,aohzi, te,.‘cang«;read(t);t::o; T S
read( p, ao, zx, ox,dt, r, te, ve, vd,av);

- tareayt-g,hz, z,a[1:r]; read g, tang);
KZ:i=14 285 ~5; d1:'=1.-310v-9_; dnz:=o.5su;-9; .
PTort ni=1 'step' 1 'Untilt r vdo

"begin' - z[nl:=zx4( gn J-ox)etang;

'Gﬂd';

hzinlisziniezfni/Kz; afn Li=z[n Jshz[ n];

NZX:=2XeZX/KZ; 6X:=h2x42X; b:=sqrt(kz)e
hydzy; .- .- . =
Print(** proefnummenrtt ), Vasko(s,o,p);
printttr tija- kavt ), -
m:=((qv¢“ceaao)-(vc+qvﬂe')»ax)/(voahzx);
tfort ni=12 fstept 1 tuntilr (rer) tdot

' begint'  Ci:=(qVeaoensdt-( veaqv Nsdt)ea[n])/

lendt;
lmdl;
fend ;

(mevd); cli=Ci+bussq r"c(oi);C:=hz{n]+b¢sqr‘t(nz[n]);
Kai=(qVedtezsao~(gvenedt+vec ) o afn+1 J-
a[n-1 1))/t 2¢atevde(Cc-ci));
white('?y -
') vaskof s, s, Nsat, ka);

print(**mwaarde:*"); VaKo( 4; 2,m ) npag;

Li=lgr; PAFY L ¢ Less? ¢ hent 'go to' nell;




==dj .

Y begint tin
rea
neLt:

' begln?

' begin

fengt

f begin

lmdl;

ren per mint

- 29 -

tegert p,t, L,n; tarray' geg,sysi1:4,1:8 ];
a( t); Li=o;: ' Tt

read(p, Qeg.sys t,n);

"integer' i, aant;
'realt kb, rtot, pl,atot,vtot,a ter,m,u, rs ter, f,siygn g, we,
roeraer,vat,fractie, rer, red;: ~ N
‘array' d,averd, area,volume, xarea,y area, xvol,yvol{1:n];
read kb, averd); ' -
Pl:=351 4 5926 536 ;
aanti=o0; rtoti=atots =vtot:=o;
Pfort d:=1 'step' 1 'until' n ! qaot
b- aant:=averd ijraant;
df1]i=1lekb-Kb/2;
Ptot: =¢ «pled[ 1]eaverd] i]+rtot;
area[1]:=pleqf 1]ed[ i]eaverd i];
atot:=area[ i J+atot;
volume[ 1]:=d[ 1 ]Jearea[ 1]/e ;
Vtot:=volwme[i J+vtot;

rs ter:=rtot/vtot; o ter:=atot/vtot;

m:=1/(1-( e ter *powert - 2)/rs ter);
qe=m+yp ;- )
tfort li=; f'stept 1 tuntil' n ! gor

' xarea[ll:=es tersd[ 1]/ ;
yarea[l]i=3s{ area[1]/vtot)/(as ter Ypowert - z)e2/Kb;
XVol[ 1 ]:=(a-1 )sxarea[ 1]/9; ‘ ‘
y'voLEi]:=3¢qa(volume[i]/v t0t)/((a-1)eas ter)ez/Kb;

bead(f,signa,boerder‘,vat,fracﬂ e);

we:=(T/s0) 'power! - 24(, ~2%roerder) powert ( 4/3) e

(6 /aster)'powert (s/3)4,6/510na;
rer:=5 z2¢(1/¢ 0 ) sroerder«roerder;
rec=,s «(f /60 )s(( roeraer/ioo ) power'(2/3))e
((o /a8 ter)t pawert (4/3));

pmn’tg"proefnummem“ )i VasKo 3,0,p);

ppj_n-t s - .

. bizondemeden:'v, geg);

pPrant(*'sys teem!*' syst,'¥ - - fractie ! );
Vasko(o,s,Tractie); - - _

praint(*'vat in cmff vat,*? roerder in an vy, roerder, ' toc

')3V8‘3,K0( 4t03f)3 .

pmmtg' ‘oppervi spanning In a/nesom?t );vask of 3,1,81ana);
prin t(*? . - . T

totaal opperviak in mz2 :'t, atot,
v totaal aantal bolletjes:t'); vasko( 4,0,ant);




Ltjes=11, red);

rvi y-ab VOLume x—-as volume

- 30 -

print(** totaal volwme in ms , Vtot,
L totale dlameter maal z@ pl 1n mne: iy , Ntot);
print(*! '

specifiek oppervl,ak ester*",aster‘,
L specﬁleke traal, rster‘:",rs”cer‘);
print(t?- - : :

erlangverdelingvariabele voor het oppervlax, m:*

type(m);

print(**erlangverdelingsvariabele voor het voldme , d:!

type(a); print(*!

KLass ebreedte in mu:t? );
vasko( 4, 2,Kb/15= 95 -
pmmt("aantat KLa;aen. 'V ); vasko( 4, 2,n);
printt*th et webergetal=t"*, we, ipe Poer*derh",r*er '"re oee

print(*e
: aantal dlameter-mu y~e oppervi x-as oppe

pr‘ln“c(" pep KLasse v, d.kLasse verdeling vergell
ng verdeling vercdeling - -
- . - -1 .
tfor 1:=1 t'step! 1 tuntil! n* got
'begin' vasko( s, s,averdi], d[Ll]/l ~s,yarea 1],
- xarea[lj,yvol,[l xVol[1]); wmte("
it '
tenat )
© npag;
lmd! '

Li=blar; P17 LY Less! B ten'? goto nell;




Symbolenlijst

Symbool Omschrijving Dimensie
totaal oppervlak van de discontinue fase m2
* specifiek oppervlak van de discontinue fase m“1
c concentratie caprylzuur k_mol.m“3
d diameter van een druppel m
a gemiddelde druppeldiemeter m
D diameter van de roerder m
F getal van Faraday Coul. /kgeq.
H dismeter (= hoogte) van het vat m
k stofoverdrachtscoéfficiént m.s
KZ dissociatie-evenwichtsconstante kmol.mm3
1 lengte roerderblad m
m verdelingscoéfficiént -
N toerental sw1
R gasconstante J.kmol‘H.K*1
Re getal van Reynolds (= vd/v) -
Se getal van Schmidt (= v/IDHZ) -
Sh getal van Sherwood (= kd/ﬂ)HZ) -
4 tijd ‘ ]
uo+ karskteristieke snelheid van een positief ion mZV‘”]s“1
uo"= karakteristieke snelheid van een negatief ion m2v~1s"
v snelheid M. s
v stijgsnelheid més”
VC volume continue fase m3
v volume disperse fase m
v molair volume 1r113,k,molm1

We getal van Weber -



Indices

eff
H
HZ

N O S P

W

Omschrijving Dimensie

energiedissipatie per massaeenheid mg.s_
molenstroom per tijdseenheid kmol
Kolmogoroffschaal m

dichtheid van de continue fase kg.m

dynemische viscositeit van de continue fase Ns.m

kinematische viscositeit van de continue fase m .S

grensvlakspanning kg.s

. . e e s . . 2 -1
diffusiecoéfficiént in de continue fase m .S
effektiefl

van het H+~ion

van het ongedissociéerde zuur
aan het grensvlak

op tijdstip J

in de begintoestand

van het 7 -ion

bij evenwicht

in de bulk
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Fig. 1 Principeschets van de vaten
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Figuur 2. Foto-opname door een microscoop van de door zeep

"gestabiliseerde dispersie en van de standaard millimeter.
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