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1. Doel omnderzoek.

Het doel van dit onderzoek is het bepalen van de
stofoverdracht met chemische reactie in een vloeistof-
vloeistof reactor. De chemische reactie is een poly-
condensatie-reactie. Deze polycondensatie reactie vindt
plaats san het grensvlak van een waterfase en organische
fase.

Als gesohikt'systeem is gevonden isophtalaylchloride
in chloroform en piperazine in water. Het reactie product
is oplosboar in de organische fase. De reactle wordt uit-
gevoerd in ecen geroerde reactor. Tevens biedt deze rcactie
de mogelijkheid om het reactie-oppervlak te bepalen, door
toevoeging van diamiméthaan. We krijgen dan starre balletjes,
door film-vorming aan het grensvlak, welke onder een micros-
coop zijn te fotograferen.

Het verloop van de reactie is gevolgdmet behulp van

pH-metingen.

2. Inleiding.

Volgens W.H.Carothers (1) zijn polycondensatie produc-
ten, polymeren waarin in de zich herhalende moleculaire

eenheid van de polymeerketen, bepaalde atomen ontbreken
die wel sanwezig waren in de monomeren waaruit de polycon=

densaten gevornd zijn.

De bruto reactie-vergelijking luidt:

n C1 - ﬁ - C6H4 - ﬁ - C1 + HNC4H8NH
0 0

- C - CgHy - C - NCyHgN - +2n (HY + c17)
I I |
0 0

De chemische reactie is een Schotten-Baumann reactie.

Dit zijn reacties tussen een zuurhalogenide en een verbin-

ding die een actief waterstofatoon bevat.



P.W.Morgan en S.L.Kwolek (6) nemen aan, dat de reac-

tie van cen dichloride en een diamine volgens een Sy 2
mechanigme verloopt.

De reactie-snelheden van alifatische zuurhalogeniden
en primeire aminen zijn onmeetbaar hoog. P.W.Morgan (2)

schat, dat de reactie-snelheidsconstante van de polyamide
polycondensatiereactie de grootte heeft van:
570 mo . kmol™' . sec™!.

De ketenresctie wordt beéindigd door terminatie reac-

2.2. Nevenrecactie. Hydrolyse van het zuurchloride.

Al geneen wordt aangenonmen, dat de hydrolyse-snelheid
veel peringer is dan de snelheid van de koppelingsreactie,
zodat de hydrolyse invloed gering is. Het is nog niet duide-
1ijlkk of het mechenisme ven de hydrolyse Sy 1 dan wel Sy 2 is.
Waarschijnlijk is, dat het van het systeem afhangt. Uit hydro-
lysemetingen kan dit volgen daar, als de reactie bimolecu-
lgir is, de hydrolyse sneller moet gaan in alkalisch milieu;
het OH ion is een sterker nucleofiel reagens dan water.

V.V.Korshak (4) vond, dat de hydrolyse-snelheid toenem
bij hogere OH -concentratie. Dit wijst op een SN 2 mechanisme.
De duur ven de proeven was echter slechts één minuut.

P.W.liorgan en S.L.Kwolek (2) hebben heterogene hydro-

lyse-metingen verricht. De gegevens hebben geen absolute
waarde. Hydrolyse proeven in een heterogeen systeem gzijn na-
melijk sterk afhankelijk van het oppervlak en de stofover-
drachtscoefficiént, dus van de roersnelheid, de vorm van de
reactor, de volumins ven de twee fasen en het type oplosmid-
del. Wel is uit hun metingen te zien, dat de hydrolyse van
aromatiscne dichloriden geringer is dan die van alifetische

dichloriden.

Piperazine is een zwakke base met protolyse constanten:
K =%, 1% ; % =1,5. 1010

pij 20°C (zie bijlage 1).
24 Zo



Voor de polycondensatie reactie is het essentigel, dat
er voldoende amine in de -NHp vorm asanwezig is. Het bij de
koppelingsreactie vrijkomende nt reageert namelijk ook met het
amine. Vaak wordt daarom een anorganische base of zout
(K2C03> tocgevoegd om de vrijkomende nt lonen te nsutralise-
ren. T.M.Frunze (5) neemt een stoichometrische hoeveelheid

tot vijfvoudige overmaat ten opzichte van het piperazine.

2.4. Verdelingscodfficidnt.

De verdelingsco&fficiént van piperazinehexahydrast in
chloroform is ongeveer: 22 (CHQO//CCHClg)' Deze waarde is

bepaald om vast te stellen in welke mate het dismine tijdens
de polycondensatie reactie in de organische fase kan dringen.

2.5. Reactieverloop.

De cecrste stap zal zijn het transport van diamine nsar
het grensvlak, en door het grensvlek in de orgsnische fase.

Er vormt zich dan een amide met een proton, dit proton
wvordt snel verwijderd in aanwezigheid van base. De proton-
acceptor is waarschijnlijk een amine groep of het einde van

en oligomeerketen. Cok water kan als protondrager fungeren.

ol , k_
. + 117 (CHp) NH —_—

w—

' diamine
o Q - N (CH2)4NH

J lx_H-i—

!
Cl H

I |
i_w C - N (CH2)4NH + dianminezout.



De rcactiesnelheid moet in elk geval groter zijn dan
de reacticsnelheid van een mogelijke nevenreactie en dus
groter don de reciproke waarde van de mengtijd.

Grensvlak polycondensatie is een ionische reactic (7),
en is dus afhankelijk van de msate van dissociatie van de
actieve groepen. Het amine is meestal slecht gedissociterd,
dasrom ncem®t men meestal een overmast.

Men neemt aan, dat de condensatiepolymeren in de orga-
nigche fose worden gevormd. De watcerfase dient als oplos-

middel voor het diamine, als zuuracceptor en als absorbens

voor bijproducten.

Willen we het reactieverloop schematisch weergeven,
dan kunnen wve gebruik maken van het "film-model" (15).
Hierbij wordt dus onder anderen constant veronderstcld: de
dikte van de film en/de stofoverdrachtscolfficitnt. /Faarmee

In figuur 1 zien we het reactieverloop van de reactie
isophtaloylchloride (iso.) en piperazine (pip.). Uit de re-
actievergelijking volgt de massa balans:

5 fpgt + 3Poy- =2 Fpyy.

In fipuur 2 zien we het reactieverloop van de reactie
isophtalovleiloride (iso.) en piperazine (pip.) met een
overnaat loog (WaOH). IMMier is aangenomen, dat de beweeglijk-
heden ven OH™, €17 en Wa' gelijk zijn, hetgeen in werkelijk-
heid niet het geval is. Uit de reactievergelijking volgt de

nassabalans:

1 1 —
z QjOH"‘ = & ﬁCl— = QSPip.
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fig.1:Concentratieverdeling volgens het film-model
bij polycondensatie zonder aanwszigheid van loog.

' Isophtaloylehlaride

Na™ QH Na

Cl

fig.2:Concentratieverdeling
Piperazine

volgens het film-model bij

polycondensatie met over-
maat loog.
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waterfase Erenslaag ~ grensl. organische fase



3. Theorie.

3.1. Inleiding.

Een polycondensatie reactie is een zeer snel verlopende
reactie, daarom nemen we aan, dat de stofoverdracht de snel-
heidsbepaslende stap is.

Is de stofoverdracht de snelheidsbepalende stap, dan
is de drijvende kracht de piperazine concentratie.

Verder nemen we sgan, dat het geprotolyseecrde piperazine
niet meer aan de reactie deelneemt. Dit omdat het onwaar-—
schijnlijk ig, dat het "zure" - piperazine met het zuur chlo-
ride zal rTeageren; bovendien is het zeer slecht oplosbaar in
de organische fase.

TR TSR 0 it S et % s G s S s S S (D G s Ml e S b e it Tt e st e S o R S R . o i s £ o o e e T v e 2

Met behulp van de dissociatie constanten van pipera-

zine berckenen we:

o Ll o [

2o
[PH*j Craer

= dus de concentratie aan HCl, wanneer al het

C
HC1L
HC1 wat Dbij de reactie vrijkomt nog als HC1l aanwezig zou zijn.

Uit de reactie-vergelijking volgt, dat

5 Cp EHJr.j
Ky,

¢ =0, -2
D p, T2
.’A
3 [Hj

c. (1 + % =]=C
D 2 Ty, 1T
. o - %2 " ko (1)

Pox +2[H+j —



%.%3. Berekening reactieverloop.

p _J randvoorwasrde
- o __:‘]@ . A Cp o o
e t - O 9 (J - C
;ﬂ p Po
/
d Cp
A
C
v __A
ll’l l:‘) - V o (b ® t
0
A
In Cp = - 7 . t+1In Opo (2)

Uit de helling van de lijn uit de grafiek 1ln Cp/t kun-
nen we A « @ berckenen. Weten we nu nog het reasctie-opper-

vlak, dan lkunnen we de stofoverdrechtsco&ffici&nt berekenen.

3.4, Bepaling reactie-~oppervlak.

e e e e v e R Em e ran e R e GO g o ) MkD R e fohe G GO GO K W R e e ST T

Is het totale volume organische fase in de reactor
Vb mo. Meet men van alle in de reactor aasnweszig zijnde drup-
pels een asntal N, terwijl van deze N druppels g, Doy N3
------ druppels respectievelijk een diameter d., d2 ’dB’
»»»»»» hebben, deon is het totale resctie-opperviak:

=6 .V (%)
Z n; di —



4. Uitvoering van de proeven.

De reactor is cylindrisch uitgevoerd, met drie afvoer-
openingen in de bodem, en een koelmantel. De roerder is een
zesbladige turbineroerder, die wordt aangedreven door een
regelbare motor. In de reactor past een roestvrij-stalen ge-
raamte, bestasnde ult vier verticale keerschotten en twee
horizontale ringen. Alle afmetingen zijn gegeven in bijlage 6.

Voor iedere proef wordt de gehele reactor met toebeho-
ren grondig schoongemaakt, om te voorkomen, dat het polycon-
densaat zich aan het staal en glas hecht. Hierssn ontkomt
men toch niet geheel.

De keerschotten zmorgen voor een goede verdeling van de
organische fase in de waterfase. De cerste proeven zijn uit-
gevoerd door de organische fase bij de amine oplossing te
voegen op het tijdstip t = 0. De verdere proeven zijn gedaan
door cecrst de organicche fase in de waterfase te disperge-
ren en dan geconcentreerde amine oplossing toe te voegen.
Deze methode biedt de mogelijkheid om een groot aantal proe-
ven te doen bl eenzelfde amine-concentratie. Ben zekeore in-
steltijd van het reactie-opperviak vlijft, daar de opporvlak-
te spanning van de weterfase verandert door het toevoegen
van amine.

Aan 550 ml gedestilleerd water wordt op het tijdstip
t = 0,25 nl isophtaloylchloride in chloroform toegevoegd.
Hisrna volgt zo snel mogelijk 50 ml geconcentreerde pipera-
zine oplossing. let verloop van de resctie wordt gevolgd
met behulp ven een pH-meter; hierasn is een recorder gekop-
peld. Van groot belang is dat van te voren de pll electroden
de temperatuur van de oplossing krijgen.

Anderec methoden om het wverloop van de reactie te vol-
gen kunnen zijn: geleidbaarheidsmeting (bijlage 2), capaci-
teitsmeting (bijlage %). Beide bleken hier niet mogelijk door
de vervuiling met polycondensaszst.

De temperatuur wordt bij elke proef gemeten en was
steeds 6°C. Deze lage temperatuur was mogelik door de koel-

mantel om de reactor.



De bepaling van het reactie-~oppervlak geschiedt door
op een bepoald tijdstip, 5 ml geconcentreerd diamino-cthaan
te injcecteren in de oplossing. Direct hierna moeten nog
enice mililiters van een oplossing van Na-laurylsulfact in
vater worden toegevoegd.

Tevens verloagen we het toerentel. De monsters voor
het fotografecren worden genonen door de middelste opening
in de bodemnm varnl de recactor even te openen en een kleine
hoeveelheid vloecistof uit te laten lopen in een grote Petri-
schaal. Hicrdoor verkomen we het aan elkaar plakken van de
bolletjes. Vervolgens fotograferen we de bolletjes met be-
hulp van cen microscoop.

Tevens wordt een geljkte milimeter gefotografeerd, om
de vergroting te weten. ‘

Na ontwikkelinpg kan de film worden geprojecteerd en

opgemneten.

L0
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5. _ Meetresultaten.
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onmzetting.

— et s e Enh 0D S ey

Door een aantal proeven te doen bij verschillende zuur-
chloride concentratie 1s onderzocht op dit invlioed heeft
op de omzetting; de piperazine-concentratie is bi] deze
proeven constant gehouden.

De resultaten zijn weergegeven in de volgende grafieken:

Grafiek 1, isophtaloylchloride conec. : 2.30 Kmol.m™
grafiek 2, isophtaloylchloride conc. : 1.68 kmol.m™-
grafiek %, isophtaloylchloride conc. : 1.46 lmol.m™

De piperazine-concentratie 1s bij deze proeven 00,0577
kmol.m”a. Toerental: 800 r.p.m. Volume pip.=-opl.: 600 ml.
Volume zuurchl.-opl. : 25 ml.

Ook bij de laagste concentratie aan zuurchloride is de
totale hoeveelheid zuurchloride hoger dan de hoeveelheid

aanwezige piperaszine.

5.2. Invloed van de piperazine concentratie op de omzetting.

o e e i e G G o o o T iy I RPGh e S Ve G G s I T S W G ey s S T 0 R o s G s S e e O e G ety s s S T e A G G S0 G A £ g e ot

Door een aantal proeven te doen bij verschillende pipe-
razine-concentratie d1s de invloed hiervan op de concentra-
tie bepaald. De totale hoeveelheid aan zuurchloride is steeds
hoger dan de hoeveelheid aan piperazine geweest.

De resultaten zijn weergegeven in de volgende grafiekens:
Grafiek 4, piperazine-concentratie : 00,0445 k:mol.m'"3
grafiek 5, piperazine-concentratie : 0,0696 kol .~
grafiek 6, piperazine-concentratie : 0,1056 Kkmol .m™>
grafiek 7, piperaszine-concentratie : 0,1481 Kmol.m ™

Toerental: 800 r.p.m. Volume pip.=-opl.: 600 ml.
Volume zuurchl.-opl.: 25 ml.

5.%. Invloed van het toerental op de omgetting.

Door verandering van het toerental is de invloed hier-
van op de omzetting bekeken. Bij deze proeven zijn de cGoncen=—
tratie aan piperazine en isophtaloylchloride constant. De
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totale hoeveelheid zuurchloride is hoger dan de hoeveelheid
piperazine.
De resultaten zijn weergegeven in de volgende grafiekens

Grafiek 8, r.p.m. : 1000
grafiek 9, r.p.m. : 1200
grafiek 10, r.p.m. : 1400

Concentratie piperazine: 0,0460 kmol.m™ 2. Volume
pip.-opl.s 600 ml. Volume szuurchl.-opl.: 25 ml.

Op het tijdstip t = 14 sec. (alleen bij de proef met
r.p.m. = 1400 was het t = 10 sec.) is het reactie-opper-
vlak ,bevroren". Door opmeten is van een groot aantal bol-
letjes de diemeter bepaslt. Met behulp van de TR 4 reken-
machine is het reactie-oppervlak volgens vergelijking (3)
berekend.
| (Programma TR 4 ; bijlage 4)

In grafiek 11, is het oppervlak als functie van de pipe~
razine concentratie weergegeven.
In grafiek 12, is het oppervlak als functie van het toeren-

tal weergegeven.

T e e e e s S Pty e i 5 S g e S g T e S o o R G S o s i B e W s S it v o e S T S s s D) e s

In verband met de invloed van de viscositeit op de
stofoverdracht is de viscositeit van enkele piperazine-op-
lossingen bepaald.

De resultaten zijn weergegeven in grafiek 13. .
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6. Conclusie.

6.1. Reactiesnelheid.

o o o s e i G S R e D g O e e e g ) i

Uit de grafieken 1, 2, 3, 11 en met vergelijking (2) is
de stofoverdrachtscoéfficiént G5 berekend. De volgendgmgaarm
den zijn voor de stofoverdrachtsco&éfficient gevonden: 0,246 ;
0,342 3 0,283 3 0,336 5 0,392 en 0,385 x 10~% m.g™ .

We mogen hieruit concluderen, dat de zuurchloride-con-
centratie geen invloed heeft op de omzettingssnelheid. De
reactiesnelheid blijft dus zd hoog, dat de sanvoer van het

amine de omzettingssnelheid bepaalt.

6.2. Omzettingssnelheid.

Reeds is aangetoond (6.1.), dat de stofoverdracht de

omzettingssnelheid bepaalt.

Uit de grafieken 4, 5, 6, 7, 11 en met vergelijking (2)
is de stofoverdrachtscosfficisnt @ berekend. In grafiek 14,
is het verband weergegeven tussen de stofoverdrachtscosffi-
cisnt (5 en de piperazine-concentratie.

Er is getracht om het afnemen van de stofoverdrachts-
coéfficiént met toenemende piperazine-concentratie (groter
oppervlak, kleinere deeltjes) te verklaren. Dit is niet ge-
lukt. Bij deze poging kan de volgende kanttekening worden
gemaakt:

Bekijken we een druppel, dan wordt het stoftransport
van het ovpervlak van de druppel naar de omgevende vloei-
stof (met een relatieve snelheid Vr> gegeven doof:

sh o= ¢ . Re® . ge® (10)

emsra———.

@(£L<“ P Ve q B EQ*
5 T c . ( 7 ) . (Eﬁ)
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Wanneer het grensvlak vrij kan bewegen, geldt ongeveer:

C = 1,1 5 m:%— 5 n:%— (109 13)

Hieruit volgt:

' ) i - 2
b ¥ ot p?
r
o N L : o 1
Daer volgens Einstein: —5 - = constant, is 1D ﬁm;{

als T = constant.
Hieruit volgt:

1 1
. ~% -%
@ — v, . A ® o

Uit grafiek 13 volgt, dat # = constant, dus:

@3%% Vr% . dm%

Van de relatieve snelheid vV, lunnen we nog iets zeg-
gen. Op de druppel werken een rotatiesnelheid en een val-
snelheid., ‘

Voor de valsnelheid volgens de wet van Stokes, voor

Re « 1 vinden we, (9):

voor een bolletje van 5 n :

v, = 2919 (5 10702 2,2, 107 .
18,1077
voor een bolletje van 100)1 :
v = 20010 58 _ 5 o 1073 pug”]

T 18.1073
Voor de hoeksnelheid van de deeltjes mogen we bij bena-

dering schrijven (16):

—— 2
<%§->:->-§—1"-2-
v

Rr = gtraal roerder = 0,03 n

R, = straal reactor = 0,09 n
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Bij 800 r.p.m. vinden we voor de hoeksnelheid
-pl 2\ .
(wR T d 2 RV) :
voor een bolletje van 3 p : 2,5 . 107 m.g”]

voor een bolletje van 100p : 8 . 10°%  m.g”"

De relatieve snelheid tussen vloeistof en druppels
tengevolge van het uitzakken is dus van dezelfde grootte-
orde alg de omtreksnelheid. Eenvoudige voorspellingen wvan
de stofoverdrachtsco8ffici&nt zijn dan niet mogelijk, zodat
een nadere confrontatie van de gemeten wasrden van Gb medt
de theorie niet te volbrengen is.

Bekijken we verder de resultsten van een proefneming,
dan zien we, dat de concentratie aan piperazine aan het
einde van de proef, relatief sneller afneemt dan asn het
begin van de proef.

Volgens berekening zou dit niet het geval moet zijn

7,
70t H

dasr:

gy +

, zie  (14)

viscositeit van d vloeistof in de druppel.

i1

4

N o

il

viscositeit van de vloeistof buiten de druppel.

Dasr de viscositeit van de vloeistof in de druppel snel
groter vordt, en de viscositeit van de vloeistof buiten de
druppel vrijwel constant blijft, is te verwachten, dat de stof-
overdrachtscoBfficiént afneemt. Dat dit hier niet wordt ge-
constateerd vindt zijn oorzaak in de hydrolyse. Aan het be-
gin ven de proef is de invloed van de hydrolyse gering, doch
san het einde van de proef zeker niet meer te verwaarlogzen.
Gezien de meetmethode wordt hydrolyse als polycondensatie
geinterpreteerd.
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6.2.2. Afhankelijkheid van de omzettingssnelheid van het

T 17 T S s 0 T S 307 e T G 5 1 SR T €5 ey € G oy e S5 S e s 5 o 6 ot St 9 P e s o o oy o0

toerental.

Uit de grafieken 8, 9, 10, 12 en met vergelijking Lgl
is de stofoverdrachtsco8fficiént berekend.

In grafiek 12 is tevens weergegeven het verband tussen
de stofoverdrachtscoéfficitnt @>en het toerental.

Volgens de metingen ven anderen (17)>is de stofover-
drachtsco8fficidnt evenredig met het toerental tot de
macht 0,7 & 0,8 . Dit is niet in strijd met ongze waarnemingen.

6.3. Aanbevelingen.

e o e i o i s M St e e G Vs S v S S v D

1. De reactie niet bij 800 r.p.m., maar bij 1000 r.p.m.
uitvoeren, omdat bij een hoger toerental het reactie—
oppervliak zich sneller instelt.

2. Continue temperatuur-meting. De temperatuur heeft name-
lijk cen grote invloed op de protolyse constanten ven
piverazine.

Monstername nader bekijken, Het is de vraag of met de
gevolgde methode wel alle kleine druppels zijn meege-

N

nomen voor de berekening van het oppervlak.

4. Hydrolyse snelheid in de berekening invoegen.
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7. Bijlage 1.

Bepaling van de protolyse constanten van
piperazine hexahydraat.

De bepaling van de protolyse constanten van piperazine
is verricht door niddel van titratie met zoutzuur. De reac-
tie is gevolgd met een pH-nmeter.

Berekening basisformules:
[Pf_f [17]
2 'H+]

o, =[]+ [ ]
HC1 [Hﬂ + [PHG - EOH_:]
[H ] [FH ] - "gg:j

K,

Q
il

il

[Pﬂq = Cue * [%
- K
[P]=10, = Oy - ﬁ

Ky

2 >pH >9

=
|
Ly
et
-+
L1
o
Q
-
!
+
-




HC1

HC1

— "'+y
¢, n[pﬂ]Jr C
[PH*? =2C. - C
1= D

_t + ++
Cp = [:PH]+ [PH_2 ]

it

[H EP112++]
- [r]
+ EH+j
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[H+] + [PH*] + 2 [PH2++] mLOﬁ”/

6 >
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pH > 2

Uit de metingen zijn de volgende waarden verkregen:

T KZ1 KZ2
293 3,26 + 1070 1,60 « 10710
2178 - 7,5 - 10775 8,1- 165 9,0 41071
276 | 1,13 -107¢ 3 2,16+ 107° ——

1,28 . 10-6
293 5 . 107C 1,5 - 10719 (11)
288 9 . 1077 4,6 « 1079 (12)
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Bijlage 2.

Schakeling geleidbearheidsmetingen.
|
|

| Cel
Wz

|’

{ .Z> j;ﬁbeschermkapje (P.V.C.) met gaas.
ICp

latina~drasdjes.

Voor beschrijving cel zie ook (18) , (V%).

geleid- 3000 Hg
boo -
heidscel. A [ 100 k +
GIT 6017 l 0A 85 $100 0
PTL 2106 | rec.
| PTL 1735 ' ~
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Bijlage 3.

Schakeling capaciteitsmeting.

capacitieve verplaat-
singsmeter. type IV,

glazen

buls met

afoe-

schernde De visicorder werd aangesloten op de

Ny ey . .

drasad Brown recorder uitgang (gevoeligste
stand). De aardksnt van deze uitgang

koperen moet bovendien worden geaard.

punt

|
| Visicorder: shunt : 1 k H

serie : 500

Opmerking : Cce vloeistof moet nog extra

via de meetkop worden geaard.
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Bijlage 4.

Bepaling van het reactie-oppervlak volgens formule (3)
met behulp van TR 4 rekenmachine.
Programma TR 4 gemsakt door ir J.W.van Heuven.

begin integer 1,p;
real 4, delta, n, m, sn, sm, vol, fj
start: read (4d)
if d less o then go to finish;

read (delta, i);

Sr: = sm: = 03
for i: =1 step -1 until 1 do
begin recad (n); n: =n % d TQ;
‘'m: =n % d; sn: = sn + n; sm: = sSm + m;
d: = 4 + delta
end
read (vol, T, p);
print (6 % vol/f % sn/sm); vasko (8 , o, P);
go to start;
finish:
end

Op de getalband komt achtereenvolgens:

d = kleinste diameter bolletje;
delta = verschil tussen bolletje met diameter d1, d2, seeesa}

totaal aantal gemeten diameters;

e
i

totaal aantal bolletjes welke een diameter d1, d2 g ssas e

]
]

hebben;
vol = volume organische fase;
f = correctiefactor;
vasko = proefnummer.
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8. Vaarnemingstabellen.
. Conc. pip. tijd Cp
Vo proef _ o pH r.p.m.
Jinol.m ™ (sec) (kmolemﬂg)
25-11-1 0,1481 ¢ 11,38 031373 800
7.06 10,72 0,1091
14,1 10,40 0,0848
21,2 10,14 0,0644
28,2 9,88 0,0425
35,3 9,65 0,0281
42,4 9,40 0,0176
49,5 9,12 0,0097
56,5 8,77 00,0043
25-11=2 0,1481 0 11,42 0,1382 800

7,06 10,88 0,1187
14,1 10,47 0,0905

21,2 10,08 0,0577
28,2 9,78 0,0362
55,3 9,51 0,0221
42,4 9,20 0,0115
49,5 8,92 0, 0064
PH-11-73 0, 1481 0 11.35 0,1366 800
7,06 10,52 0,0949
14,1 10,08 0,0577
21,2 9,73 0,0332
28,2 9,41 0,0181
35,3 9,13 0,0098
42,4 8,87 0, 0080
05114 0, 1481 0 11.49 0,1396 800
7,06 10,86 0,1175
14,1 10,37 0, 0824
21,2 10,00 0,0517
28,2 9,67 0,0287
35,3 9,35 0,0160

42,4 9,00 0,0074
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Conc. pip. tijd C
No proef : -3 . p.~3 r.p.m.
kmol.n (sec.) (kmolem 7))
50-11-1 0,0445 0 11,32 0,0408 800
3,53 11,08 0,0331
7,06 10,77 0,0%38
10,59 10,57 0,0287
14,1 10,475 0,0259
17,6 10,2 0,0227
21,2 10,19 0,0205
24,7 10,05 0,0166
28,2 9,96 0,0145
25,75 9,72 0,0117
42,4 9,40 0,0052
49,5 8,60 00,0009
30-11-2 0,0445 0 11,35 0,0410 800
3453 11,10 0,03%88
7,06 10,90 0,0340
10,59 10,71 0,0326
14,1 10,55 0,0234
17,6 10,40 0,0255
21,2 10,25 00,0217
24,7 10, 14 0,0189
28,2 10,00 0,0155
35,3 9,75 0,0103
42,4 9,49 0,0064
49,5 9,22 0,0036
30-11-3 0,0445 0 11,53 0,0417 800
5453 11,15 0,039%
7,06 10,8% 0,03%49
10,59 10,54 0,0289
14,1 10,32 0,0234
17,6 10,08 0,0174
21,2 9,89 0,0130
24,7 9,70 0,0094
28,2 9,44 0,0058
35,73 9,06 0,0022
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Conc. pip. t1jd c
P ToD
No proef ) -3 pH 3 =

kmol.m (sec.) (kmol.m

30-11-4 0,0445 0 11,56 0,0425 800
5,53 11,07 0,0%84
7,06 10,86  0,0359
10,59 10,56 00,0293
14,1 10,36 0,0245
17,6 10,14 0,0188
21,2 9,95 0,0145
24,7 9,76 0,0104
28,2 9,58 0,0076
35,3 9,27 00,0051
42,4 8,94  0,0022

03-12-1 0,1056 0 11,56 0,0976 800
7,06 11,11 00,0922
14,1 10,79 0,0810
21,2 10,55  0,0691
28,2 10,33 00,0563
3543 10,13 00,0442
42,4 9,92 0,0352
49,5 9,70 0,0302
56,5 9,49 0,0149

0%3=-12-2 0,1056 0 11,56 0, 1005 300
3,53 11,26 0,0957
7,06 10,93  0,0866
10,59 10,69 0,0765
14,1 10,50  0,0679
17,6 10,30 0,054%
21,2 10,15  0,0454
24,7 10,01 00,0372
08,2 9,85 0,0290
35,3 9,57 0,0154
42,4 9,25 0,0091
49,5 8,97 0,0054
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Conc. pip. tijd Cp
No proef -3 pH "__3 TeP .11
(kmol.m “) (sec.) (kmol.m™”)
03-12-3% 0,1056 0 11,50 0,1000 800
3453 11,17 0,0924
7,06 10,83 0,0785
10,59 10,57 0,0703
14,1 10,33 0,0560
17,6 10,12 0,0460
21,2 9,94 0,0335
24,7 9,78 0,0257
28,2 9,61; 0,0188
35,3 9,24 0,0089
42,4 8,85 0,0038
03-12-4 0,1056 0 11,35 0,0975 800
5553 10,98 0,0883
7,06 10,72 0,0778
10,59 10,49 0,0657
14,1 10,28 00,0532
17,6 10,09 00,0418
21,2 9,89 0,0310
24,7 9,73 0,0235
28,2 9,55 0,0168
35,3 9,20 0,0081
42,4 8,88 0,0041
04-12-1 0,0696 0] 11,35 0,0643 800
3453 11,13 0,0612
7,06 10,81 0,0539
10,59 10,55 0,0455
14,1 10,30 0,0358
17,6 10,05 0,0260
21,2 9,81 0,0184
24,7 9,57 0,0115
28,2 9,35 0,0074
35,53 8,90 0,0028
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Conc. pip. tijd C
No proef ~3 pH P _ T.D,
(kmol.m™”) (sec.) (kmol.m
04-12-2 0,0696 0 10,96 0,0575 800
3453 10,85 0,0546
7,06 10,69 0,0504
10,59 10,57 0,0462
14,1 10,46 0,0422
17,6 10,33 0,0371
21,2 10,22 0,0324
24,7 10,10 0,0278
28,2 9,95 0,0226
35,3 9,64 0,0136
42,4 9,32 0,0070
49,5 8,94 0,0031
04-12-3 0,0696 0 11,16 0,0616
3453 10,94 0,0573
7,06 10,70 0,0506
10,59 10,50 0,0437
14,1 10,34 0,0378
17,6 10,17 0,0307
21,2 10,00 0,0242
24,1 9,85 0,0197
28,2 9,66 0,013%6
35,3 9,36 0,0076
42,4 9,02 0,0038
04-12-4 0,0696 0 11,53 0,0660
3,53 11,21 0,0650
7,06 10,92 0,0568
10,59 10,67 0,0497
1441 10,45 0,0418
17,6 10,29 0,0355
21,2 10,13 . 0,0291
24,7 9,97 0,0231
28,2 9,79 0,0172
35,3 9,44 0,0089
42,4 8,99 0,0035
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Conc.pip. Conc.iso tijd ¢
No proef _3 -3 pH p_@ TeP.M.
(kmolan 7) (kmol.m °) (sec.) (kmol.m ~)
08-12-1 0,0577 2,30 0 11,35 0,0532 800
3,53 11,07 00,0498
7.06 10,81 0,0447
10,59 10,57 10,0383
14,1 10,38 0,0323
17,6 10,25 0,0280
21,2 10,11 0,0242
24,7 10,00 0,0200
28,2 9,88 0,0167
31,8 9,76 0,0135
35,3 9,59 0,0099
42,4 9,22 00,0047
08-12=2 0,0577 2,30 0 11,45 00,0542 800
3,53 11,26 0,0523
7,06 11,02 0,0489
10,59 10,81 0,0446
14,1 10,64 0,0403
17,6 10,46 0,0349
21,2 10,28 0,0291
24,7 10,14 0,0244
28,2 10,00 0,0200
35,3 9,75 0,0133
42,4 9,46 00,0077
49,5 9,14 0,0039
08-12-% - 0,0577 2,30 0 11,31 0,0528 800

3,53 11,20 0,054
7,06 10,97 0,0481
10,59 10,79 0,0442
14,1 10,64 0,0403
17,6 10,47 0,035%
21,2 10,33 0,0307
24,7 10,25 0,0280
28,2 10,10 0,0232
31,8 9,98 0,0195
35,3 9,85 0,0164

42,4 9,59 0,0099
49,5 9,32 0,0058
56,5 9,03 0,0031
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Conc.pip. Conc.iso tijd C
No proef -3 -3 PH p=5 T.poMs
(kmol.m -) (kmol.m °) (sec.) (kmol .m °)
08-12-4 0,0577 2,30 0 11,35 0,0532 800
3,53 11,07 0,0498
7,06 10,72 00,0425
10,59 10,62 00,0398
14,1 10,42 0,0337
17,6 10,26 0,0284
21,2 10,13 0,0242
24,7 9,98 00,0195
28,2 9,82 0,0151
31,8 9,63 00,0107
35,3 9,45 00,0075
42,4 9,04 0,0032
08-12-5 0,0577 1,68 0 11,10 0,0503% 800
3,53 10,92 0,0472
7,06 10,68 0,0414
10,59 10,47 0,035%
14,1 10,28 00,0291
17,6 10,09 0,0228
21,2 9,91 0,0175
24,7 9,70 0,0121
28,2 9,49 0,0082
35,3 9,12 0,0038
08-12-6 0,0577 1,68 0 11,50 0,0545 800

3,53 11,20 0,0515
7,06 10,88 0,0457
10,59 10,64 0,0403%
14,1 10,44 0,034%
17,6 10,25 0,0280
21,2 10,06 0,0219
24,7 9,91 0,0176
28,2 9,74 0,0131
51,8 9,55 0,0092
35,3 9,37 0,0064
42,4 8,87 0,0022
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Conc.pip.|Conc,iso

tija

No proef (kmol.m“B) (S@C.) pH (kmoiifB) o P.1
08-12--7 0,0577 1,68 0 11,29 00,0527 800
7,06 11,09 0,0501
14,1 10,80 0,0444
21,2 10,51 0,0365
28,72 10,16 00,0251
35,3 9,77 0,0138
42,4 9,23 0,0057
49,5 8,86 0,0023
08-12-8 0,0577 1,68 0 11,29 0,0527 800
3,532 11,08 0,0499
7,06 10,85 0,0455
10,59 10,68 0,0414
14,1 10,50 0,0362
17,6 10,33 00,0306
21,2 10,21 0,0267
24,7 10,05 0,0215
28,2 9,95 0,0185
31,8 9,82 0,0150
35,3 9,71 0,0121
42,4 9,50 0,008%
49,5 9,26 0,0051
56,5 8,96 0,0021
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_ Conc.pip. Conc.iso tija Co
Yo proef (1mol.m™2) (sec.)  PH (aorag?) TePem
08-12-9 0,0577 1,46 0 11,52 0,0541 800

3,53 11,14 0,0508
7,06 10,98  0,0482
10,59 10,80  0,0445
14,1 10,64  0,0404
17,6 10,48  0,0356
21,2 10,3% 0,0307
24,7 10,17 0,0254
28,2 10,00  0,0200
31,8 9,84 0,0161
35,3 9,69 0,0120
42,4 9,36 00,0063
49,5 9,03 0,0031

08-12-10  0,0577 1,46 0 11,07  0,0498 800
7,06 10,57  0,0384
14,1 10,05 0,0215
21,2 9,43  0,0072
28,2 8,86 0,0023

06-12-11  0,0577 1,46 0 11,08 00,0498 800

3,53 10,89  0,0465

7,06 10,65  0,0406

10,59 10,40  0,0330

14,1 10,21  0,0268

17,6 10,04  0,0212
21,2 9,86 0,0161

24,7 9,67 0,0115

28,2 9,50  0,0083%

35,3 9,07 0,00%4
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Conc. pi

Do

C

No proef -3 pH P -3 ToD. M.
(kmol.m ) (sec.) (kmol.m™”)
14-12~1 0,0460 0 11,10 0,0401 1200
- 1,76 10,82 0,0359
3,53 10,59 00,0310
5,29 10,41 0,0266
7,06 10,25 0,0224
8,82 10,13 0,0193
10,59 10,00 0,0160
12,35 9,87 0,01%1
14,11 9,78 0,0112
15,87 9,65 0,0089
17,63 9,51 0,0068
19,39 9,35 0,0049
21,2 9,15 0,0032
14-12-2 0,0460 0 11,14 0,0405 1200
1,76 11,04 0,0393
3,53 10,61 0,0%15
5,29 10,42 0,0268
7,06 10,25 0,0224
8,82 10,10 0,0185
10,59 9,97 0,0153
12,35 9,82 0,0120
14,11 9,67 0,0092
14-12-3% 0,0460 0 11,05 0,0394 1200
1,76 10,79 0,0352
3,53 10,55 0,0301
5,29 10,33 0,0245
7,06 10,14 0,0195
8,82 9,95 0,0148
10,59 9,77 0,0110
12,35 9,56 0,0075%
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Conec. pip. tijd ¢
No proef - p
(kmol.m™ ") (sec.) (lemol ™2 T.p.1m.
14~12-4 - 0,0460 0 11,02 00,0391 1200
1,76 10,80 0,0355
3453 10,54 0,0298
5,29 10,32 0,0243
7,06 10,14 0,0195
8,82 9,95 0,0149
10,59 9,77 0,0110
12,35 9,58 0,0078
14-12-5 0,0460 0 11,23 0,0414
3553 10,72 0,0339
7,06 10,41 0,0266
10,59 10,21 0,0213
14,1 10,04 0,0170
17,6 9,85 00,0126
21,2 9,65 0,0089
24,7 9,43 0,0058
14-12-6 0,0460 0 11,17 0,0403
3453 10,77 0,0349
7,06 10,40 0,0264
10,59 10,15 00,0198
1441 9,93 0,0144
17,6 9,70 0,0097
21,2 9,46 0,0061
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Coric. »pip. tijd ¢
No proef P r.p.m.
(kmolom”B) (sec.) (kmol.m™?)
14-12-7 0,0460 0 11,24 0,0415 1000
3453 10,76 0,0347
7,06 10,43 0,0293%
10,59 10,19 0,0208
14,1 9,98 0,0155
17,6 9,76 0,0108
21,2 9,51 C,0068
24,7 9,24 0,0029
14-12-8 0,0460 0 10,92 0,0376 1000
3555 10,58 0,0308
7,06 10,26 0,0226
10,59 10,02 0,0165
14,1 9,72 0,0100
17,6 9,46 0,0061
21,2 9,19 0,0037
16=12-1 0,0460 0 11,15 0,0405 1400
1,76 10,76 0,0346
3,53 10,42 0,0268
5,29 10,14 0,0195
7,06 9,91 0,0139
8,82 9,70 0,0097
10,59 9,47 0,0056
12,35 9,17 0,0034




Conc. pip. tijd .
o proef - pH b o r.p.m.
(lmol.m™7) (sec.) (kmol.n™ ")
16-12-2 0,0460 0 11,02 0,0390 1400
1,76 10,61 0,0315
3,53 10,32 0,0242
5,29 10,04 0,0170
7,06 9,80 0,0116
8,82 9,57 0,0076
10,59 9,29 00,0043
16-12-3 0,0460 0 10,86 0,0%44 1400
1,76 10,57 C,0297
3453 10,28 0,0232
5,29 10,03 0,0167
7,06 9,76 0,0108
8,82 9,50 0,0066
10,59 9,15 0,0032
16-12-4 0,0460 0 10,86 0,0%44 1400
1,76 10,5% 0,0296
3553 10,23 0,0219
©,29 9,97 0,0153
7,06 9,73 0,0105
8,82 9,47 0,006%
10,59 9,10 0,0029
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X-as verdeeld in mm. Y-as log. verdeeld 1-10* Eenheid 832.33 mm.
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10. Symbolenlijst.

-
~

Symbool Omschrijving diﬁensie
A reactie oppervlak. m2

- stofoverdrachtsco8fficiént. m.sec”
c concentratie. kmol.m™ >
Circq concentratie HC1. kmol .m™?
Cp concentratie piperazine. lmol.m™ 2
Cp concentratie piperazine bij

0 aanvang proef. ol .m™ 2
d diameter bolletje. m

i diffusiecoBfficitint. m®.secT
Kz1, KZZ protolyseconstante ven piperagzine. kmol.mm3
n, eantal bolletjes met diameter di
N toerental r.p.m.
v, relatieve snelheid. m.secs !
)4 reactorvolune. m3
Vb volunie niet-continue fase. m3

T absolute temperatuur. ok
P dichtheid. kg.m™?
74 dynamische viscositeit. kg,m“1,s
N kinematische viscositeit. n®. "
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