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Hoofdstuk A.

Onderwerpen die in verband staan met de proef.

I, Inleiding.

P

I-1. Ph-processen en Ph-regeling.

In de chemische industrie worden verschillende groot-
heden uit processen automatisch geregeld.

De zuurgraad kan een van deze grootheden zijn, die men
in een bepaald proces Of constant wil houden, Of volgens

een bepaald programma met de tij]d wil laten veranderen.

lMen kan onderscheid maken tussen processen waarbij men
werkelijk de i ionen concentratie wil regelen, en processen
waarbij men de zuurgraad gebruikt als indicatie, voor ionen-
concentraties in waterige oplossingen die men wil regelen.
Voorbeelden van de eerste categorie zijn vele biologische
processen en processen waarbij men de electrische dubbellaag
om gel-deeltjes wil opheffen,‘zodat precipitatie kan optre-
den., Voorbeelden van de tweede categorie zijn alle processen
waarbl] een base aan een zuur wordt toegevoegd en waarbij een
bepaalde H -ionen concentratie ontstaat als gevolg van de
verschillende dissociatie constanten van de toegevoegde

stoffen en het water.

In het algemeen kan men een proces in drie onderdelen

splitsen.

a) De chemische eigenschappen van de reactie:

De grootte van de reactiesnelheidsconstante is hierbij
van belang in verband met de tijdsduur die benodigd is om
een reactie grotendeels te laten aflopen.

b) De physische eigenschappen van het proces:

Krijgt men in de loop van het proces te maken met men-
ging, gasontwikkeling, precipitatie, of in het algemeen over-
dracht van stof tussen 2 phasen, dan zal een zekere tijd no-
dig zijn, voordat een bepaald physisch evenwicht zich geheel
of gedeeltelijk heeft ingesteld.

¢) De physische eigenschappen van de apparatuur waarin
het proces zich voltrekt:
Door a. em b.zullen bepaalde eisen aan de apparatuur




worden gesteld, o.a. ten aanzien van de verblijftijd van de
reagerende stoffen in de reactor.

Elk van deze onderdelen is van belang bij de beschou-
wingen over de regelbaarheid van een proceg, dit wil zeggen
de overbrengverhoudingen van de grootheden die varieren en

die men wil regelen.,

I-2. Het te onderzoeken proces.

Onderzocht is de gedeeltelijke neutralisatie tot een
willekeurig punt van een stroom NaOH-oplossing door een
gasstroom van zuivere CO, en een mengsel van CO, en lucht.
Voorbeelden van analoge processen in de industrie zijn:
a) het tweede carbonatetie proces in de suikerindustrie,
waarbij met behulp van COo-gas de Ph van het dunsap wordt
ingesteld;

b) de bereiding van de kunstmeststof NH4N05, waarbij men
salpeterzuur met ammoniakgas samenvoegt in aequimolecu-
laire hoeveelheden en de analoge bereiding van

Naar aanleiding van de in 8 I-1 vermelde onderdelen
van het gehele proces zijn de volgende opmerkingen te maken
over het onderzochte proces:

a) De grootheid Ph wordt gebruikt als indicatie-middel.

b) De chemische reactie verloopt practisch ogenblikkelijk.

c) De COpo~overdracht van de gyasphase naar de vloeistof-
phase heeft een zekere tijd nodig.

d) De reactor moet z6 geconstrueerd zijn, dat gas en vloei-
stofphase enige tijd met elkaar in contact zin, wat zijn
invloed heeft op de overdrachtsverhouding van de belang-
rijkste grootheden.

Het proces werd onderzocht bij de volgende omstandig-
heden:
a) 0,465 N NaOH met 100 % COo~gas.
b) 0,100 N NaOH met 100 % COp~gas.
¢) 0,100 N NaOH met mengsel van 70 % COs + 20 % lucht.
d) 0,100 N NaOH met mengsel van 30 % 002 + 70 % lucht.




De gekozen reactor benadert zo goed als mogelijk is een
ideale menger voor de vloeistofphase, waarbi] zorg wordt ge-
dragen de bellen in fin gedispergeerde toestand te brengen.

De Ph-metingen worden gedaan bij kamertemperatuur, door
het potentiaal-verschil te meten tussen een glaselectrode en
een calomelelectrode, die zich in de uitgaande proces-stroom

bevinden.

I-%. Doel en methode van het onderzoek.

Het doel van het onderzoek is het meten en formuleren
van de statische en dynamische eigenschappen van het proces
zoals dat in B8 I-2 is beschreven, om daarmee te kunnen komen
tot een keuze en een instelling van een optimale procesrege-
ling.

Deze optimale procesregeling heeft 2 aspecten:

a) de keuze van het apparaat, waarin het proces plaats
vindt, waarbij ook behoort de keuze van de plaats van hetb

‘ instrument dat het uitgangs-signaal opneemt.

b) De keuze van de regelaar bij het apparaat en het proces,

met de instelling dsarvan.

Beide aspecten hebben steeds hun economische zijde, die
mede de gewenste nauwkeurigheid van de regeling bepaalt.

De methode van onderzoek.

Men kan het dynamisch gedrag van het proces afleiden
ult de statische waarnemingen en hypothesen over de werking
van de reactor, het 2-phasen systeem en de chemische reactie.

Hierbij gaat men dus uit van de formules die de stati-
sche toestand volkomen weergeven.

De ingangsgrootheden, zoals de processtromen en de con-
centraties van de ionen en moleculen hierin, bepalen sta-
tisch volkomen de uitgangsgrootheden. De Ph van de uit de
reactor stromende vloeistof wordt weer bepaald door de con-
centraties van de ionen in deze vloeistofstroom en de tempe-
ratuur. 4 |

Men bepaalt nu theoretisch het dynamisch gedrag voor
één aspect vannhet proces door alle ingangsgrootheden op één
na constant te houden en hierna de invloed na te gaan van de

varierende ingangsgrootheid op de uitgangsgrootheid die men




wil regelen. De invloed die de varierende ingangsgrootheid
op de betreffende uitgangsgrootheid heeft wordt weergegeven
door een differentiaal~vergelijking.

Om een inzicht in het dynamisch gedrag van een gysteem
te krijgen worden vaak sinusvormige ingangs-signalen gebruikt.
Teder lineair continue systeem heeft de eigenschap om bi] een
inkomend sinusvormig signaal ook een uitgaand sinusvormig
signaal te geven. Bl benadering zullen wij alle onderdelen
van het beschouwde proces, voor kleine variaties,als line-
alre continue systemen aannemen.

Een tweede manier om een inzicht te verkrijgen in de dy-
namische eigenschappen van het proceg is de methode, waarbij
men één ingangsgrootheid met een sprongfunctie verandert,
terwijl de andere ingangsgrootheden constant worden gehouden,
en dan de invloed hiervan op de corresponderende uitgangs-—
grootheid nagaat. Deze methode wordt bij dit onderzoek niet

toegepast.

In de differentiaal-vergelijking die de invloed van de
ingangsgrootheid op de uitgangsgrootheid weergeeft, kan men
zich het ingangssignaal sinusvormig voorstellen. Bezien wij

slechts de stationnaire toestand bij de harmonische variaties
en zien wij dus de inschakelverschijnselen over het hoofd, het-
geen wij in het vervolg steeds zullen doen, dan geeft een par-
ticuliere oplossing van de differentiaal-vergelijking, het
verband tussen de harmonisch varierende uitgangs- en in-
gangs-grootheid. Dit is de overbrengverhouding H(iw).

Tedere periodieke functie kan met behulp van de analyse
van Fourier worden beschreven als de superpositie van vele
harmonische functies.

Dit is van belang omdat ook voor lineaire systemen het
superpositie beginsel geldt. Dat wil zeggen, dat men een wil-
lekeurig periodiek ingangssignaal in zijn harmonische termen
kan splitsen, hiervan de overbrengverhouding kan bepalen en
dan de harmonische uitgangssignalen sommerend het uitgangs-
signaal vindt dat bij het willekeurig ingangssignaal behoort.

De overbrengverhouding geeft dus een beeld van de dyna-

mische (en ook statische) eigenschappen van een proces.



De overbrengverhouding als functie van de periode van
de harmonische bewegingen kan ook worden gemeten in een pro-
ceg. Wen laat hierbij, onder analoge omsbandigheden als hier-
boven beschreven, een ingangsgrootheid sinusvormig varieren
en registreert de uitgangsgrootheid die hiervan een gevolg
ig,

De berekende en gemeten overbrengverhoudiﬁg moeten dan
met elkaar overeenstemmen.

In het algemeen zal de gemeten overbrengverhouding zijn
samengesteld uit de overbrengverhoudingen van proces en
meetapparatuur en moet men deze eerst scheiden voor men tot

vergelijk kan overgaan.

Deze methode van onderzoek is op de in 8 I-2 beschreven

processen toegepast.

IT. Toegepaste regeltechnische onderwerpen.

IT-1. Toepassing complexe rekenwijze op harmonische beweging.

Een complex getal Z is de som van een reeel deel x en
een imaginair deel y 4 =X + 1y
Het complexe getal kan men ook aangeven met de modulus
X en het argument ¢ . 7 = & (cos Y + 1sin ¢ ) =
i
o e .
Telkens wanneer wij te maken hebben met een harmonische
beweging a = a_ cos (Wt + ), vergelijking Ir-1.
zullen wij een complex getal hieraan toevoegen,
i (e + )
e

a = a vergelijking IT-2.

m

Tekent men dit getal in het complexe vlak als een vec-—
tor, dan vindt men de oorspronkelijke waarde van a op een be-
paald tijdstip, als de projectie van de vector op een rechte
die door O (oorsprong) wentelt met een hoeksnelheid &ur.

Differentieren van a naar de tijd geeft:

da/dt = - W, a, . sin Wt + ¢) = w, a, ©os Wt + @+ 15—)

dit is weer het reele gedeelte van het complexe getal:




— Y+ o +we) i(@ + W)
a = w.a .e | = W .a e ®
1 L i(f o+ W t) B
e =1iw .a e =w.1 . a (vergelijking
II“B).

Differentieren naar de tijd van de harmonische beweging
komt dus neer op een vermenigvuldiging met i van het com-
plexe getal, dat aan deze harmonische beweging igs toegevoegd.

Integreren komt hierbij neer op een deling door i <.

IT-2. Herste orde systeem.

Aan de hand van een eerste orde gysteem zal de over-
drachtsverhouding van zo een systeem worden berekend bij een
harmonisch ingangssignaal. Hierbij zal weer alleen de station-
naire toestand worden beschouwd.

Gegeven een ideale menger met inhoud (V ma) en een con-
stante toe- en afvoerstroom (QV mé@ec) met respectievelijk
een concentratie van Ci en Ou vaE een bepaalde stof. In de
stationnaire toestand zijn C; en C, gelijk. Gevraagd wordt de
harmonische verandering in Cy, als men C; sinusvormig vari-
eert.

Statisch geldt de stofbalans:

Qv - Gy = QV - Gy vergelijking IT-4.
En voor een kleine toename C;» waarult een kleine toe-
name C,, volgt, geldt:
s Y St
Uit de twee laatste vergelijkingen volgt:

ﬁv - Gy = QV » Gy + V. d Cu/dt vergelijking II-5.

C; is een harmonische functie van de tijd en de differen-
tiaal-vergelijking is lineair. Ook C, zal dus een harmonische

beweging zijn en (vergelijking II-6) kan worden geschreven als:

QV Cy = @V C, * V. 1w Cy

u
Cu 1 1 ..
oo = T = Z. vergelijking II-7.
i 1+ iu}E— L + 17




{ wordt de tijdconstante van het eerste orde systeem genoemd.
Z wordt de overbrengverhouding genoemd en is een complex ge-
tal. 7Z bestaat uit een frequentie omnafhankelijk gedeelte, de
statische versterkingsfactor H genaamd en een frequentie af-
hankelijk deel, aangeduid door G. 7z = H G.

De modulus o4 en het argument y’(phaseversohil tussen
het harmonische in~ en uitgangssignaal) van het complexe ge-
talzvindt men door het getal in zijn reeele en imaginaire

deel te splitsen.
1

Voor dit geval: & = en = ~bgtgwT
1+ wog® iP

vergelijking II-6.

II-%5., Blokschena.

In de regeltechniek wordt bij onderzoek met behulp van de
sinusresponsiemethode een systeem aangegeven door een blokje,
de overbrengverhouding van het systeem wordt aangegeven door
H.G.

soms is het uitgaande signaal van het ene systeem, in-
gaand signaal voor een volgend systeem. Ook kan een uitgaand
signaal worden afgetrokken van een bepaald signaal en het
verschil daarvan als ingangssignaal worden gebruikt. len
krijgt dan een teruggekoppeld systeem, figuur II-1. Dikwijls
wordt, zoals in figuur II-1, alleen de afwijking van de con-
stante waarde van het signaal in een blokschema aangegeven.

In dit verslag zullen meestal de volledige signalen
- worden vermeld., ‘

Door combinaties van systemen met hun signalen krijgt

men allerlei soorten servo-mechanismen en regelsystemen.

Hen cascade schakeling als in figuur II-2 weergegeven,
kan wederom als één systeem worden beschouwd.

De totale overbrengverhouding wordt dus berekend uit
een vectoriele vermenigvuldiging van de particle overbreng-
verhoudingen.



II-4., Frequentiekarakteristiek.

Ten aanschouwelijke voorstelling van de overbrengverhou-
ding krijgt men door of en ¢ (8 II-3) tegen < uit te zebtbten.
Meestal gebeurt dit in een grafiek waarin men log & tegen’
log w uitzet met daaronder - ¢ tegen log .

BEen vermenigvuldiging van 2 overdrachtsverhoudingen Zj
en 7o vindt men in de frequentiekarakbterisbtiek de totale ver-
sterkingsfactor c:s(l2 door o(‘l en (o logarithmisch op te tel=-
len en gplz door $, en q>2 op te tellen. Hieruit blijkt ook,
dat in principe elke partiele overdrachtsverhouding uit een
keten van groot belang is.

Fen andere methode van voorstelling is het Nyquist-dia-
gram, dat de m.p. is van het ,beeld" van het complexe getal,
dat voor de verschillende harmonische frequenties, de over-

drachtsverhouding weergeeft.

IT~5. Stabiliteit.

Bij sommige systemen waar een signaal wordt teruggevoerd
en waarbij in het algemeen energie wordt aangevoerd, kan men
instabiliteit van het systeem verkrijgen.

Aanschouwelijk wordt dit voorgesteld in figuur II-1 door
Iy = O te stellen (dus geen afwijting van het signaal ff) en
een harmonische beweging & met een bepaalde frequentie w,
in te voeren, die de eigenschap heeft een uitgangssignaal te
geven, dat 180° in phase achterloopt bi] het ingangssignaal,
Tegamen met de 180° phasedraaiing verkregen door het aftrek-
ken van de uitgangsvariatie f,; van f., geeft dit wederom een
signaal &, dat in phase is met het oorspronkelijk toegevoeg-
de gignaal. Is bovendien de versterkingsfactor = 1, dan zal
dus een eenmaal toegevoerde harmonische beweging met frequen-
Tie w, in het systeem blijven ,doorlopen". Dit noemt men in-
stabiliteit van het systeem, omdat zonder dat een variatie
van het ingangssignaal oorspronkelijk is toegevoerd, toch een
variatie in het uitgangssignaal optreedt.

Voor systemen waarbij men wil regelen, en b.v. in f£-+fu,
de waarde f, = O probeert te houden)
In een Nyquist diagram komt genereren tot uiting, door-

ig dit niet gewenst.

dat de m.p. ven het beeld gaat door het punt -1 of dit punt

gomvat',




Genereren kan verder alleen worden verkregen in syste-
. e . o)
men die een phasedraaiing van minstens 180~ kunnen veroor-

zaken.

Over instabiliteit zal in dit verslag verder niet wor-
den gesproken, het is echter wel een essentieel punt in het
onderzoek van het proces. Van een ,regelkring" wil men alle
partiele overbrengverhoudingen kennen:

a) Om de W, waarbij instabiliteit optreedt, te kunnen be-
rekenen en aan de hand daarvan de regelaar te kunnen in-
stellen.

b) Omdat voor de verbetering van een regelcircuit het van
belang is te weten waar de grote bijdragen tot W, liggen
en hoe groot de overeenkomstige r ., waarde is.

De notatie en de termen uit Hoofdstuk II zullen verder

zonder meer in het verslag worden toegepast.

B. Neutralisatie van de verdunde NaOH stroom met 002~gas

en Cog—gas-—lucht mengsels.

ITT. Statische Metingen.

ITT-1., Inleiding.

In 8 I-3 is aangegeven hoe men het dynamisch gedrag van
een proces in het algemeen kan berekenen uit de statische
metingen van dat proces én de eigenschappen van de reactor,
waarbij wordt verondersteld, dat alle benodigde grootheden
kunnen worden gemeten,

In de hieronder volgende paragrafen zal dit geschieden
voor een stroom verdunde NaOH die tot een bepaalde Ph zal
worden geneutraliseerd, door een 100%-ige COp-gtroom in een
reactor zoals die in figuur III-1 is afgebeeld, of een COp-

gas - lucht mengsel.

ITI-2. Apparatuur voor de statische metingen.

In figuur ITII-1 is de apparatuur geschetst, die voor al-
le metingen van dit onderzoek kan worden gebruikt. Met num-—
mers worden de verschillende onderdelen aangeduid.
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a) Reactor. De reactor iec gemaakt van een doorzichtige
kunststof en heeft 4 keerschotten (1).

Ten synchroon-motor (2), die belagt en onbelast (onge-
veer) hetzelfde toerental heeft, drijft cen rotor (%) in de
reactor aan. De vinnen van de rotor bewegen 1 mm boven een
P.V.Co-ring (4), waarin aan de bovenzijde vele kleine gaatjes
zijn geboord, waaruit het gas ontwikt, dat direct door de
rotor wordt gedispergeerd.

Aangenomen wordt, dat de reactor voor de vloeistofphase
gen ideale menger 1is.

De vloeistof holdup in de reactor wordt door een over—
loop (5) constant gehouden. De temperatuur van de vloeistof
wordt gemeten door de thermometer (7).

Via een hevel (6) wordt de hoogte van het wild bewegen-
de en schuimende oppervlak afgelezen (litt.2).

Uit de ingestelde vloeistof holdup, en de afgelezen
vloeistofhoogte na gasdoorvoer, kan de gas holdup worden be-
rekend. De hoofdmaten van de reactor zijn: hoogte 0,36 m,
diameter 0,19 m, gevuld met 8,180 ltr. vloeigtof, toerental

rotor 550 omwentelingen/minuut.

b) Gas toevoer en —-afvoer. Het COs gas wordt betrokken

uit een bombe, de druk wordt geregeld door het reduceerven-—
tiel (8), de temperatuur ingesteld door de warmbewisselaar
(9), en het debiet wordt bepaald door afsluiter (10) en af-
gelezen op de rotameter (11). Lucht uit een bombe wordt ge-
leid door een van de twee debietmeters (4%) of (44) die pa-
rallel zijn geschakeld. De debieten van de rotameters ver-
schillen en m.b.v. de afsluiters (45) en (46) kan elke ge-
wenste hoeveelheid lucht worden te@gevoerd. Het gas wordt in
de leidingen via de debietmeters gemengd en direct naar het
zwanenhalsje (13) gevoerd (zie hiernaast) (punt a en b in
figuur IIT-1 zijn verbonden).

De Rotameters (11), (43) en (44) worden geijkt en ge-
bruikt bij een bepaalde druk die wordt afgelezen op de bijbe—
horende kwikmanometers (12) en (17).

De ijking van de gas-flow- en Rota-meters wordt beschre-
ven in 8 VI-5. Dikwijls was het nodig om met 1 Robtameter ver-
schillende meetbereiken te realiseren, dit werd gedaan door |

de druk van het gas in de Rotameter relatief hoog of laag teé
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nemen. De Rotameter werd dan steeds opnieuw geijkt, dit was
nauwkeuriger dan een omrekening met de daarvoor bestemde
formules.

Het niet door de vloeistof opgenomen gas ontwijkt uit
het pijpje (14). Dit pijpje is z6 groot gekozen, dat hiermede
practisch geen drukval optreedt en het gas boven de vloei-
stof gelijke druk heeft als daarbuiten. Anderszijds verhindert
het pijpje het binnendringen van lucht. De gaslaag boven de
vloeistof is namelijk ook van belang bij de absorptie en daar-
om was een eenduidige definiering van belang.

Om terugslag van vloeistof in de Rotameter tegen te

gaan is het gzwanenhalsje aangebracht.

c) Vloeistof toevoer en -afvoer.

In twee tanks van 800 ltr. (15) en (16), een vijftal
meter boven de reactor opgesteld, werd de NaOH oplossing
bereid.

De vloeistofstroom wordt geregeld door de afsluiter
(17) en gemeten door de geijkte Flowmeber (18) en hierna cen-
traal in de reactor gevoerd.

De afvoer geschiedt uit de bodem van het vat door een
pijpje, dat in het electroden-meetvaatje (19) uitmondt. Hier-
na vindt de vloeistof zijn weg via de overloop (5).

d) Electroden-meetvaatje.

Het electroden-meetvaatje (19) is 26 geconstrueerd,

dat het:

1) meegenomen gasbelletjes laat ontsnappen vddr deze in
contact komen met de glaselectrode (20).

2) De vloeistofsnelheid 26 groot is, dat een snelle verver-
sing van de grenslaag om de glaselectrode optreedt, maar
niet zo groot, dat men last krijgt van stromingspotentia-
len (Litt.3).

%) Het vaatje is zo dicht mogelijk bij de reactor gebouwd om
in verband met de dynamische metingen looptijden tot een

minimum te beperken.

e) Ph-meter en Recorder.

Het spanningsverschil tussen de glas- en calomel-elec-
trode (21) wordt naar de Ph-meter (22) gevoerd, daar afgele— |
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zen en ook doorgegeven aan een recorder (23). Fabrikaat en

eigenschappen van deze apparaten worden behandeld in B VII-1,
Gl’leV“‘4- ° :

ITI-5. Procesgrootheden en stofbalans.

In ondersgtaande tabel en in figuur III-2 zijn de proceg-
grootheden vermeld.

Met onafhankelijke variabelen worden de grootheden aan-
gegeven, die men onafhankelijk van de andere grootheden kan
regelen, Variaties in de afhankelijke variabelen zijn steeds
het gevolg van veranderingen in de onafhankelijke variabelen.

De dimensies van de grootheden worden gegeven in het
nFPractische Maatstelsel" (m, kg, sec, &L, OC),

Tabel van procesgrootheden.

Grootheid. Omschrijving. Dimensie.
ﬁv onafh.variabele | toegevoerd vloeistofdebiet ma/seo.
ﬁg L d toegevoerd gasdebiet {ma/seo.
Ci " " concentratie aan opgelost COo 1 atm.7°C

in de ingaande vloeistof kmol/m5
Cwa " n concentratie aan opgeloste Na-
ionen in de ingaande vloeistof kmol/m5
Yi " " CO, percentage in het toege-
voerde gasmengsel %
v n n constant gehouden vloeistof-
holdup in de reactor m5
Q; afh.variabele ontwijkend gasdebiet ma/sec.o
g 1 atm,T°C
ﬁ; " " opgeloste hoeveelheid CO»p ma/sec.o
L atm.T°C
Vg " " Gagpholdup" als bellen in de
vloceistof n?
Y " " CO, percentage in het ontwijkend
gasdebiet = COp percent, in gas-
bellen in reactor %
Cu " " concentratie aan opgelost COo
in de uitgaande vloeigtof k:mol/m5
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Stofbalans.

Tussen de procesgrootheden bestaat, als het evenwicht
zich heeft ingesteld, de volgende z.g. statische 002 balans:

gg = Eé + X 2, (¢, - C.) vergelijking IIT-1.

waarin:

a) K, het aantal m5 gas van 1 atm, en 1°C voorstelt per
grammolecule, zodat de gehele balans in mB/sec is neer-
geschreven.

b) Bij 5@, Eé en Ca de streep boven de grootheid aangeeft,
dat hiermede de z.g. pstatische'" grootheid wordt be-
doelt.

Bij een kleine toename wsam ﬁg van E@ en de daarbij ge-

o
paard gaande kleine veranderingen @ en Cy ven de grootheden

=

1
S

Qg en G, geldt:
7} il '+ K G + Cy = Cs) d(vg.y)
Qg + Qg = ﬁg + @g + K P, (Cy + Cy = C3) + —
d Cy
+ K.V. e vergelijking ITI-2.

Uit vergelijking IIT-2 en vergelijking III-1l ontstaat de
ZeZ. ndynamische" COg balans:

. a0, =4V, — ay
= C — 8 -
ﬁg Qg + K ﬂv Cu + K.V, T + Y T Vg T0

vergelijking III-3.

C
IIT-4., Afleiding van u/ﬂg uit stofbalans en statische

metingen.

lMen kan vele combinaties maken tussen de onafhankelijk
en afhankelijk veranderende grootheden ven het proces en zo
nagaan welke invloed een kleine verandering van één van de
onafhankelijke veranderlijken teweeg brengt bij een van de af-
hankelijk veranderlijken, als men alle andere onafhankelijken
constant houdt.

Denkt men zich een neutralisatie proces, waarbij een
constante alkalische vloeistofstroom tot een EEQEE&Q punt
wordt geneutraliseerd door een COpo-stroom, dan is regel-
technisch de afhankelijkheid wvan Cu van een kleine verande-

ring in Qg het interessants, als men ﬁg corrigerend wil
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laten optreden om kleine wijzi~gingen in de (andere) debieten
en concentraties te compenseren.

Op analoge wijze kan men ook de stayringsinvloed bereke-
ner van b.v. een verandering in ﬂv op G of van een verande-
ring van C5 op . ‘

In dit verslag zal verder alleen de afhankelijkheid van
de variabele C, van de grootheid ﬁg nader worden beschouwd.

Voor de afleiding van Cu/ﬁg zal men van enige veronder-—
stellingen moeten uitgaan, die de mathematische beschouwing
van het proces belangrijk vereenvoudigen:

a) Aangenomen wordt, dat de grootheden Vg, ﬂé en Y zich
practisch onafhankelijk van de tijd instellen als functie van

Qg en C,, bten opzichte van de traagheid waarmede dtu veran-
dexrto
In figuur TTI-2P18 wordt deze aanname grafisch voorge-
steld voor een plotselinge toename van ﬁg met £S¢g, nadat
zich een bepaald statisch evenwicht had ingesteld.
b) Verder zal’worden aangenomen, dat de verandering
ﬁg dy/dt, ten opzichte van de andere termen in het rechter-
lid van vergelijking III-3 zeer gering en te verwaarlozen is.
Voor een bepaalde waarde van Y, ﬁv, Cyg en Gy is dus:

Ca = f (@g)
Men kan nu stellen, dat:
- - —
ﬁg = £y (Qg » C) vergelijking III-4.
Vg = £, (5g, ) vergelijking ITI-5.

Deze formules zijn met ﬁv als parameter, Dbij bepaalde
waarden van Yj, CN& en Ci, te mebten.

Voor kleine variaties Qé en Vg geldt:

— i~ .
Y o0,
ﬁg = E;:? . gg + % . Cy = A Qg + Q G, vgl.III-7.
L. - () Somm ~+0
—-- [~ —-—_
[ o7, o7,
Vg = | — . Pe o+ | —=2 » Cy =BP,+PC, vegl.III-8.
2y o Cy °
S e - -0

De vier differentiaalquotienten A, B, Q en P zijn uit de |

statische waarnemingen te berekenen.
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Door de vergelijkingen III-7 en III-8 in vergelijking
ITI-% in te vullen krijgt men:

maﬁé C of K@ C. + K.V ¢ %u
— oV o +
ﬁg gg 3 ﬁg + Uy D0y, + v Yu t
0 0
HV.T ov.]
R
LY g Odt EERY vgl.TII-10.

of voor harmonisch veranderende grootheden, na het invoeren
van de notatie A, B, P en Q voor de differentiaalquotienten:

g = A ﬁg +Q Cy + K ﬁv Cy + LwK V Cy + Y iw (B ﬁg + P Cy)

2

of: -
Y3B

1 -iw7T 3

1-4 1 - A

Ou/ﬁ e N — vgl.ITI-11.
g Koy +Q 1t i kV+ TP
ﬂv"Q

Voor QV, Y en V worden de constante waarden ingevuld
die bij de beschouwde instelling van het proces behoren.
De waarden A, B, P en Q worden uit de statische experi-

mentele metingen bepaald.

ITT-5, Metingen.

a) De titratiecurven zijn gemeten voor ecen 0,47 N en een

0,1 N oplossing en zijn in figuur ITI-3 weergegeven. De ge-
meten titratiecurven wijken enigszins af van de berekende
titratiecurven; het verschil moet worden gezocht in het
verschil tussen de activiteit en de concentratie van de io-
nen, vooral in geconcentreerde oplossingen. In Hoofdstuk
VI-l en VI-2 wordt de meetmethode en de wijze waarop de ti-
tratie kromme kan worden berekend, toegelicht.

b) TJking van Flow- en Rota-meters. De ijkgrafieken van de

debietmeters zijn in een apart deel van het verslag weergege- |

ven. Gasstromen worden steeds gegeven in mQ/sec, 1 atm. en
0

T°C. (kamertemperatuur).




c)

le

Analyse van het CO, gehalte in de NaOH oplossing van

de_tank. Analytisch werd het COp gehalte van de NaOH-
oplossing bepaald direct na het bereiden van de oplossing
en ook nadat de oplossing enige dagen in de goed afgesloten

tank had gestaan.

C4 werd hierbij gemiddeld bepaald op 10 mol CO, per m

5

oplosgsing voor 0,465 N NaOH en 8 mol/m voor 0,100 N NaOH,

voor de metingen met zuilver COo-gas.,

Hien beschrijving van de analyse methoden wordt gegeven
in § VI-3e

d)

IJking van de glaselectroden. De ijking geschiedde bui-

ten het meetvaatje in bufferoplosgingen met bekende Ph van
4,0, 6,96 en 9,24. Tevens werd de Ph gesteld op een 0,100 N
en een 0,47 N NaOH-oplossing.

Een Jjuist ingestelde Ph-meter geeft boven Ph 13 een af-
wijking, deze is vastgesteld en de enkele gemeten Ph-waarden

boven Ph 13,0 zijn voor deze afwijking gecorrigeerd.
Bovendien gaat een glaselectrode die te lang in een

sterk alkalische oplossing heeft gesbtaan ook afwijkingen ver-

tonen. Hiermede is rekening gehouden door de electroden af

en toe in een milieu met lagere Ph te laten Jultrusten”.

&)

Metingen van neutralisatie met 100% COr-gas.

Statische metingen van Ph en V bij diverse Vloelstof—

O

en gasstromen. V = 8,18, 10 =5 5, temperatuur = 17 °c.
[ n [R— ‘ e P

¢y Cors, p, 7y Ph Cyy o c*
mol/m5 mol/m5 5/seo mB/seo. mol/m5 m? mol/m5

103 | 105 | 1076 | 1076 || 103 |og 1076 107
0,010 0,465 Vs 39 12,70 | 0,192 nihil (0,515

. " a4 79 9,20 0,390 1,5 "

n z 7,7 1120 7,46 | 0,515 | 15,2 L

L z 7,7 | 162 7,46 | 0,515 | 23,0 n

" R 12,4 79 11,551 0,232 0,7 "

" 1 13,4 | 120 9,45 | 0,355 | 4.6 n

n " 13,4 | 162 8,20 | 0,472 | 8,0 n

" " 18,45 79 12,651 0,197 0,5 i

" " 18,45 | 120 10,30 | 0,265 5,8 n

" " 18,45 | 162 9,451 0,355 2,8 "




1

v

C;  Cyue P Py Ph Cy o c*
mol/m5 mol/m5 mB/seo. ma/sec° mol/m5 m? mol/m5
109 105 100 1070 MR 103 og 1076 103
0,010 0,465 25,6 79 12,85 0,175 nihil 0,515
t " 25,6 120 12,45 0,210 2,3 "

L L 25,6 162 10,15 0,275 %,0 "
0,008 0,100 7,7 14 9,55 0,0816 nihil 0,1700
n " 7,7 31 6,80 0,1470 ong.l t
" n 13,4 14 11,35 00,0507 nihil "

d 0 13,4 31 8,52 0,0986 ong.l n
n n 18,45 14 12,18 00,0422 nihil L
" L 18,45 31 9,80 0,0740 nihil L
" L 18,45 62,5 6,86 00,1418 nihil L
" " 23,5 14 12,43 0,036% nihil L
L 4 23,5 31 10,3% 0,0610 nihil L
L L 23,5 62,5 7,26 0,1162 nihil L

De gemeten waarden zijn in de grafieken van figuur

IIT-4 en III-4P1S yitgeszet.

figuur CNa’ parameter x-as y-asa
107
IIT-4 0,465 ﬂv C, Qg
ITI-4 0,465 Qg Cu ﬂv
IIT-4 0,100 ¢V Cu Qg
IIT-4 0,100 ¢g Cu ﬁv
IIT-4P o 465 2, g, v,
-4 0 465 2, g, v,

De gasholdup voor de metingen bij 0,100 N NaOH konden

niet worden gemeten. Deze gasholdups waren van de orde van

grootte van de meetfouten.
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£) Metingen van neutralisatie met COo~gag-lucht mengsels.

In tabelvorm zijn de statische waarnemingen verenigd
voor Y; = 0,70 en ¥Y; = 0,30,

Voor de berekening van Cy uit de Ph-waarden is wederom
gebruik gemaakt van figuur III-%&, ﬁCO en Qg geven de COo~
en luchthoeveelheden aan,die tesamen get gasmengsel vormen.

Voor alle waarnemingen geldt verder:

. = 0,100 x 10° mol/m® ; Temp. = 21°C ; V = 8,30 . 1072 .

CN&
Ci ¢V ﬁCOgl Q&e Ph Cu Vg
dim. mol/m5 ma/seo. ma/seo. mB/sec° mol/m5 m?
TAOVOTT 05 106 107° 1076 107 280 %1077
Yi = lo,011 7,7 14 6 9,60 0,0798 5,0
0,70 7,7 51 13 7,12 10,1245 8,2
1%,4 14 6  11,4% 0,0503 4,0
15,4 51 13 8,81 0,0959 7,2
13,4 62 26 7,10 0,1249 11,5
18,45 14 6 12,30 0,0395 2,9
18,45 51 13 9,88 0,0717 5,3
18,45 62 26 7,50 0,1090 10,8
18,45 106 45 7,10 0,1249 17,7
18,45 137 50 7,05 0,1280 23,8
23,5 14 6 12,42 0,0366 3,1
23,5 51 13 10,42 0,0594 5,2
23,5 62 26 8,50 0,0988 9,5
23,5 106 45 7,50 0,1145 16,8
23,5 137 59 7,16 0,1218 22,4
overmaat COp
7,7  en lucht, 6,72 0,1532
Yi = 0,7
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¢y 2. ﬁcog ? Ph C,y v,
Dimensie mol/m5 mB/seo. mB/sec° ma/seo. _mol/m5 m5
factor 102 107® 1076 107® 102 280 . 1077
(x)
Yi= 0,30 0,010 AW 14 5% 9,52 0,0829 7.5
X4 31 72 7,85 0,10%6 15,0
757 62,5 146 7,56 00,1127 27,5
Y 106 247 7,25 00,1166 59,0
757 157 520 7y24 00,1174 42,5
15,4 14 %5 11,78 0,0477 755
15,4 31 72 9,27 0,0895 15,5
13,4 62,5 146 8,28 0,1004 2%,5
12,4 106 247 7,98 0,1027 55,5
15,4 137 520 7,83 0,1038 41,5
18,45 14 33 12,40 0,0%70 7,5
18,45 51 2 9,95 0,0699 11,5
18,45 62,5 146 8,93 0,0947 20,0
18,45 106 ety 8,47 00,0990 3%,5
18,45 157 520 8,38 0,0997 39,0
25,5 14 35 12,54 0,05%% 8,5
25,5 51 /72 10,55 0,0576 12,5
23,5 62,5 146 9,27 0,089% 21,0
25,5 106 2477 8,78 00,0962 50,5
22,5 157 520 8,74 0,0966 55,5

De gemeten waarden zijn in grafiekvorm uitgezet,

. Y. ultgezet ultgezet
Figuur i op x-85. Op y-as. parameter.
III-5 0,70 By Cy Peo,
II1I-5 0,70 Cy Pco, By
III-5 0,70 25, Vg Paos
III-5 0,70 Pco, Ve D
ITI-6 0,30 2, Cu Zcos
III-6 0,30 Cy 2cos .
CTII-6 0,30 2 v, @002
IIT-6 0,30 ¢002 Vy 2,
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III-6. Het berekenen van Cu/Q ult de statische
metingen. &

In vergelijking III-11 :
. Y B

R L -iwsg

K + G v

D Py + Q 1, 1@k V TP

K QV + Q

betekent een berekening van Cu/ﬂg uit de experimentele sta-
tische metingen, een bepalen van de differentiaalquotienten
A, B, P en Q uit de waarnemingen bij een constante waarde van
V, Cj en Cyg- en bij de waarden Y; = 100% , Y; = 70% en
Y = 30%.

Bovendien zullen de waarden van Y uit de statische

waarnemingen moeten worden bereckend.

I1I-6%, Berekening van vergelijking ITII-11l voor:
CNg+ = 0,1 kmol/m?, G, = 0,008 kmol/md en ¥; = 70%.

Statisch is gemeten:

C

il

f(Eg) met @, als parameter, figuur ITI-5.

R

VE = f(zg) met @y als parameter, figuur ITI-5.

Uit deze grafieken kan door eliminatie van @, worden gecon-
strueerd:
vg = f(@g) met C, als parameter, figuur III-7.

en  V, f(C;) met ﬁg als parameter, figuur III-9,

I}

Beschouwt men figuur III-7, dan blijkt uit de waarnemingen,
dat:

Vg = a Qg + b, vergelijking ITI-14.
waarin: a en b afhankelijk zijn van C] en:
== ‘Q-Y-g- = B
37,
0

Zet men de tangenten van de rechte lijnen in figuur IIT-7
uit in een grafiek als functie van Ca , dan krijgt men een
rechte lijn, die in figuur IIT-8 is weergegseven.



Hieruit laat zich berekenen:

D7
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B = 155; =dCy+e =54+ Cy - 3,0 (in sec.)
[ g:lo

Uit figuur IIT-9 kan men P
van @g en C, , hetgeen
figuur III-10 opleverb:

=g @ h
P oy Qg +

I

constant
£ (Ccy)

g
h
De functie h T

h=2,5.107 - 2,5,

-

37,
BYem

40,

1072 ¢

vergelijking III-15.

berekenen als functie
0

vergelilking ITI-16.

(Cy) is in figuur III-11 weergegeven.

e

u vergelijking II1TI-17.

u

vergelijking III-18.

vergelijking ITIT-1.

Uit de vergelijkingen III-16 en III-17 volgt:
-
oV _ _ _
P = El 2409, +2,5.1070 - 2,5.107% ¢
0
o -1 oy - cmm
Uit: Qg = ¢g - K2, « (Cy - ;)
en Cy = f (@g) met P als par.,

kan men consbueren:

@é - f (E ) met C

als parameter.

figuur IITI-5.

flguur II1-12.

Hieruit blijkt, dat ﬂ bij benadering onafhankeluk is
van Cu en dat men de funotle kan voorstellen door:

1 = 1
Pg = m Py

In figuur III-13 is uitgezet:

vergelijking III-19.

Ll —
log ﬁg = n log @g + m vergelijking ITI-20.
Wearuit te berekenen valt, dat:
' -2
ﬂg = 6,3 .lO5 Qg vergelijking IITI-19.

voor het gebied waarin metingen zijn verricht.
Hieruit volgt:

| 0%
D7,

A vergelijking III-21.
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=y
| -

is bij benadering gelijk nul.
vergelijking III-22.

@l
<

TIT-6-~b. Berekening van vergelijking III-11 voor
G = 0,1 kmol/m® , Y, = 30%, ¢, = 0,0 kmol/m3,

Na’

Fen berekening, geheel analoog aan 8 III-6-a, kan voor
Y = 50% opgezet worden. De resultaten hiervan worden weer-
gegeven in figuren en vergelijkingen met overeenkomstige num=—
mers en het achtervoegsel a (figuur III-6, -7%, -9%, -10%,

~12%, -13%),
Hierbij moet worden opgemerkt, dat:
Dv% a
1) B = 755— vergelijking III-157.
g .

0]
practisch onafhankelijk is van CE voor niet te exbreme om-
standigheden. Onder extreme omstandigheden worden hier ver-
staan: het bereiken van een bepaalde Cy-waarde (Ph) door een
relatief grote vloeistofstroom met een grote gasstroom in
de reactor te neutraliseren.
9V,

—_= vergelijking TI1-16%.
0Cy,

2) P =
0

E_practisoh onafhankelijk van C en alleen een functie van

Do

3) Eé E%ﬁkt WE%from alleen een functie van Eg te zijn van

de vorm ﬁg = m ﬁg

De resultaten zijn:

ravg a
B =] ——r = 9 vergelijking III-15".
- 0
S
oV,
P - btf) =115 g, - 2. 1072 vergelijing ITI-162.
e
F;,g'” :
g 4
A = = =10 ¢ vergelijking T17-21%, |
o7 | :
- e
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90,
Q = &l -0 vergelijking ITT-22%.

0

. C L~ 3 B
ITI-6~c. Berekening van u/gg Voor CNa’ = 0,10 kmol/m

Yy = 100% en Gy = 0,01 kmol/m’.

In de berekeningen zullen de figuren en vergelijkingen,
voor zover mogelijk, weer dezelfde nummerg krijgen als de over-
eenkomstige figuren en vergelijkingen in de paragrafen TII-6%
en IIIw6b, met het achtervoegsel b (figuur III-4, —Sb, -14
en vergelijking ITI-15°, -16°, -23, -24, -25, 26, -27, -21P,
220y,

Vg was bij ille metingen zo gering, dat het bepalen van
de grootte van Vg met de beschreven apparatuur niet mogelijk

was. Bl benadering kan men daarom stellen, dat:

- -
AV, b
B =] = = nihil vergelijking III-15".
ang
= 0
oV b
en P = E;:— = nihil vergeliking III-16".
. u.g 0

Uit figuur III~5b blijkt, dat er, voor constante waarden
van de parameter ﬂv, een lineair verband bestaat tussen

(G, - Ci) en ﬁg en wel:

( Oa - Cy ) = ot ., ﬂg vergelijking ITI-23%,
waarin:

< = £ (2,) vergelijking TII-24.

Volgens figuur III-14 kan deze functie worden beschre-
ven als:

l/o< = 25,75 Qv + 40 . lO~6 vergelijking III~-25.
Ben combinatie van vergelijking ITI-23 en vergelijking IIT-25
levert: @

-2 @g -6

P, = 4,2 .10 - 1,7 . 10 vgl., III-26.

;- o)
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en btezamen met de stofbalans:
e | e ] . ) _
ﬁg = ﬂg + K 2 (Cy = Cy) vergelijking ITI-1.

leidt dit totb:

— — -, - -
Qg = 0,01 ﬁg + 40,8 -. 10 (cy - Ci) vgl. ITI-27.
Hieruit volgt:
- _'_,,
:>Q8 s b
A = Yl = congtant = - 0,01 vergelijking III-21".
| Yo
— -
cﬁﬂg -6 o b
Q = = = cgonst. = 41 . 10 vergelijking III-22".
oG,
- el @

IIT-6-d. Berekening van Cu/gg voor Gy . = 0,47 kmol/ma,

Y, = 100% en C; = 0,01 kmol/m?.

Bij deze metingen was de grootte van fg, voor de meeste
combinaties van @, en ﬂg, te meten als gevolg van de grotere
alkaliteit van de vloeistof en de daardoor vereigste grotere
gasstromen om een bepaalde Ph te bereiken.

Zoals ook in de B 8 ITI-6-a ?ﬁlc: is geschied, zullen
ook hier overeenkomstige figuren en vergelijkingen hetzelfde
nummer krijgen met het achtervoegsel c¢. (Fig. III-4,~4biS,
~7¢, =8¢, -9%, -10°, -14° en vgl. ITI-14C, -15°, -9° _16°,
-21¢, -22¢, -23%, -25°, -2n%)y,

Statisch is weer gemeten:

Ca f(ag) met @V als parameter. . figuur ITI-4,

Vg = f(ﬁg) met ﬁv als parameter, . figuur TTT-4Dis.

Uit deze figuren kan worden geconstrueerd:
Vg = f(ﬁg) met C,, als parameter, figuur ITI-7°.

Beschouwt men in figuur ITI-7°% het middengedeelte van
de grafiek met als grenzen 70 L1070 ¢ ﬂg < 1%30.107° mB/

dan kunnen de waarnemingen weer worden beschreven door de

[43]

ec,

vergelijking:
V, =a g+ ’ vergelijcing TTT-14%. |
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waarin a en b functies van Ca zijn en

OV
)
a = T — ';Bs

[aﬁg

0
Uit fig. ITI-8° blijkt, dat:

In werkelijkheid is de functie ingewikkelder en is
a = f (¢g en Ca). Voor de beschrijving van de metingen zal
echter gebruik worden gemaakt van de eenvoudigere interpre-
tatie:

voor 170 . lO—6~< Eg { 50 . 107° m5/sec. B =20

voor 70 . 107°¢ B, < 130 . 107 w’/sec. B = 2,9 0] +

1,1 sec.

voor ﬁg waarden hiertussen 0 ¢ B ¢ 2,9 C; + 1,1.

Analoog aan fig. III-9 kan men construeren:

Vg = f (C;) met ﬁg als parameter fig. III—9C.

Uit deze figuur blijkt, dat:
AV —
P=|—=£ = f ;
=0
dn fig. T11-10° zijn de tangenten van de rechbten uit fig.
III-9° tegen ﬁg uitgezet:
QVg

‘ -5 C
P = = = = ° - y o e
50 8 Py + h =850, - 450 = 1077 vgl.III-16

0

Uit fig. IIT-4 blijkt, dat ger voor constantey waarden
van @, wederom een lineair verband bestaat tussen <C£ - Cy)
en ég’ analoog aan III—6b:

o

]

(¢y - 01)/8, vgl., IT1-23°

waarbij:
514

B

£ (2,)
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Volgens fig. III-124° kan deze functie worden beschre-

ven als:

o

e =20, 107° 4 24,2 g, vgl. TIT-25°

Een combinatie met de vgl.{?-2 III—BBC, —250, -1 levert:

B, =0,008 3, + 20 . 107 ¢7 - 20 . 107% wvg1.TTT-27°

Hieruit volgen de gezochte waarden voor A en Q:

- 0F']
A = Z§—§ = 0.008 = const. vgl., IIT-21°
R 81,
~¢DE'—
en Q = — 8 =20 , 107° = const. vgl. III-22°
- 0

IV. Sinusresponsie-metingen.

IV-1. Apparatuur voor dyn. metingen.

Bij verschillende gemiddelde Ph instellingen is de over-—
brengverhouding Cu/g van het proces gemeten door een harmo-.
g

nisch fluctuerende gasstroom van zuiver COp of van een COp-

lucht mengsel in de reactor te brengen en de sinusvormige

C, waarde als Ph-waafde op een Brown Recorder te registreren.
De opstelling, zoals deze in § III-2 beschreven is,

werd uitgebreid met enige apparaten:

a) Gas-stroom: De sinusvormige gasstroom werd gerealiseerd

door een goed lineaire regelklepy(24) met behulp van een si-
nusvormige varierende druk te sturen. Afsluiter (25 of 26)
staat hierbij geheel open en de fluctuerende gasstroom wordt
afgelezen op de debiet meter (27 of 28). Door een zeer be-
paalde druk voor de regelklep te handhaven, kan men het ge~
bied waarin de regelklep werkt, gunstig kiezen. Enige ijkgra-
fieken van de regelklep zijn in een apart deel van het ver-
slag opgenomen. Het CO, reduceerventiel (8) kon de druk niet
constant houden bij een fluctuerend gas-debiet. Daarom werd
een buffervat (29) tussengeschakeld en met behulp van een
magneetklep (30) de druk in het vat via een kwikmanometer
(31) constant gehouden. Bij te hoge druk maskt een stalen
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spits in de manometer electrisch contact met het stijgende
Hg-niveau. Via een relais (3%2) wordt de magneetklep hierna
bediend. Afsluiter (3%) dient om deze aan-uit regeling ver-
der in te stellen. Het buffervat kan electrisch worden ver-
warmd (34), om bij verschillende temperaturen van de buiten-
lucht, het gas de temperatuur te geven waarbij de debietmeter
was geijkt. Door de debietmeters (11), (4%) en (44) wordt
weer de samenstelling van het gas bepaald. Het gas wordt
naar het buffervat geleid door punt a met 4 te verbinden in
fig, ITI-1. De Sinusvormige CO, stroom wordt na de regelklep
in de reactor gestuurd door punt ¢ en b met elkaar te ver-
binden. De debietmeters 27 en 28 zin geijkt voor de betref-
fende gassamenstellingen bij een bepaalde temperatuur en druk,
die apart kunnen worden ingesteld. Op deze debietmeters
wordt de sinusvormige varierende gasstroom afgelezen

b) Sinusgenerator; De sinusgenerator (35) produceert een

harmonische heen en weer gaande beweging, de veer (36) maakt

hiervan een sinusvormige kracht, die op een stift van een
zogenaamde drukdoos, fabrikaat de Wit (37), wordt overge-~
bracht. De drukdoos is een reduceerventiel met de eigenschap
dat de gereduceerde druk evenredig is met de kracht op de
stift. Deze harmonisch varierende gereduceerde druk stuurt
de klep via een klepsteller (38). De klepsteller is aange-
bracht omdat de regelklep een kleine hysteresis had. Hierdoor
zou dit deel van het systeem niet lineair zijn en kan men
daarmede geen sinusresponsies meten. De kilepsteller heft de
hysteresis op.

c) Recorder: Het uitgangssignaal Ca + O, bepaalt tezamen
met de constant gehouden grootheid CNa’ , de Ph + Ph. Deze
fluctuerende waarde wordt op de Brown-schrijver (23) geregis-

treerd.

da) Phase meet-apparatuur: De phase~achterstand van Ph + Ph

ten opzichte van de sinusgenerator wordt op de volgende wijze
bepaald.

Sluit men het ingangssignaal van de Brown~schrijver kort,
dan loopt de pen van zijn eigenlijke stand naar de nulstand te—
rug. Sluilt men de schrijver ongeveer lO“l sec kort, dan zal de
pen slechts 1 cm uit zijn aanwijsstand bewegen, en direct |
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daarop weer terugkeren in zijn oude stand. De kortsluiting
van 10”1 sec wordt verkregen via een programmaregelaartje
(39), dat op het begin van een spannings-stoot reageert. De-
ze spannings-stoot wordt teweeg gebracht door 2 contact-
puntjes (40) en (41), die electrisch met elkaar worden ver-
bonden bij 0° en 180° van elke sinus uit de sinusgenerator.

Via 2 andere contactpuntjes, die ook electrisch contact
met elkaar maken bij 0° en 180° van iedere sinus, kan men ach-
ter de Flow-meter, die het sinusvormige CO,-debiet aangeeft,
een lampje laten branden. Statisch kan men de stand van de
vliotter in de Flow-meter bepalen, die behoort Dbij Eg (¢g==0).
Bij de dynamische metingen zal de vlotter in phase achter zijn
bij de sinusgenerator. Door de stand van sinusgenerator en
vlotter met elkaar te vergelijken, kan men deze phase-achter-
stand &, meten.

Met behulp van deze methode kan dus de phase-achterstand
van generator tot Ph-signasal %Hﬁ en die van generator tot
Flow-meter q@v worden gemeten. (@ﬂl - 9ﬂ2) is dan de pha-
ge-achterstand van Flow-meter tot Ph-gsignaal en komt groten-

deels door het proces in de reactor.

e) Opmeten van het (§E + Ph)-gignaal: Op de Brown-schrijver
wordt een sinusachtig signaal geregistreerd. Doordat o.a. de

eerste afgeleide van de titratiekromme, de Buffer-Index, ver-
anderlijk is, is het signaal niet zuiver sinusvormig. Men wil
komen tot het signaal Ca + C, - Daartoe worden Phyo« en.thin
van de harmonische beweging bepaald en de hierbij behorende
Cumax en Cumin uit de titratie-kromme opgezocht. Dit geeft
de waarde AC, .

De maximale en minimale gas-stromen worden op de debiet-
meter afgelezen, het verschil is lkﬂg .

Hieruit vindt men: ~AC,/ AP, = Cy/P, .

Voor de phasemeting construeert men door de op een sinus
gelijkende Ph + Ph kromme, de basis van de sinus. Deze basis
wordt door de sinus in steeds gelijke stukken gesneden, die
overeen komen met 180°. Door het punt 0° en 180° te vergelij~
ken met de overeenkomstige punten uit de sinus van de sinus-
generator (dit punt is dus aangegeven door de kortsluitidqms)
kan men het phaseverschil ¢, meten. In figuur IV-1 is deze
meetwijze uitgebeeld.
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Door steeds enige sinussen te registreren en op te meteﬂ
kon men vrij nauwkeurige Cy, en & waarden berekenen. De metin{
gen uit 8 IV-2 zijn steeds het gemiddelde van een drietal si-
nussen. De reproduceerbaarheid van de metingen na enige da-
gen was goed.,

IV-2., Dynamische metingen met zuiver COp-gas.

De volgende metingen met zuiver COo-gas werden verricht:

1 Serie CNa' Ci Ph
kmol/m5 kmol/m3 gem.eenh,
a 0,465 0,010 8,6
b 0,465 0,010 9,4
¢ 0,465 0,010 10,8
d 0,465 0,010 12,1
e 0,100 0,008 8,85
I 0,100 0,008 - 9,25
g 0,100 0,008 11,6

Bijj alle series werden de constant gehouden grootheden
gelijk van grootte genomen.

vV = 8180 . 107° n’.
B, = 15,4 .

Van iedere serie werd de sinusresponsie onderzocht bij

=5
10 ma/sec.

de volgende sinusperioden:
T =925 3 520 5 290 5 160 5 90 5 51 ; 29 ; 16 ; 9 ; 5.

De metingen werden gesplitst in de overbrengverhouding
van de sinusgenerator tpt de Flow-meter, Zo , en de over-
brengverhouding van deze debietmeter tot het Ph + Ph signaal,
Zy (de hierbij behorende versterkingsfactor is 0(4).

De eerstgenoemde overbrengverhouding Zp is enige malen
gemeten onder de verschillende omstandigheden van de genoem~
de series. De uitkomsten zijn gemiddeld en verwerkt in de
overbrengverhouding 2y -

Ter berekening van de overbrengverhouding Zy zijn de
waarnemingen van de verschillende series in onderstaande ta-—
bel uitgezet.




50

In deze tabel zal niet de waarde zxqu/Zxﬁg worden be-
rekend, maar de dimensieloze grootheid
1

AC, « P, « K ﬁkﬂg Deze grootheid geeft de verhouding
Aﬁg Af’g weer van de variatie in de COo-

stroom die is opgelost, tot de va-

riatie in de COp-stroom die wordt ingevoerd.

Voor A&Qg werd de dynamisch gemeten waarde ingevuld en niet
; T

de ,statisch" ingestelde [ngstat.

Niet vermelde frequenties in de verschillende series,
geven niet meetbaar (kleine) APh.

In de tabel zijn voorts alleen de waarden zfi - Afg en
%91 - 4%2 j 4%5 opgenomen. De afleiding van de waarde qpa
volgt uit 8 IV-3. De waarnemingen zijn verenigd in de fre-

quentiekarakteristieken fig. IV=~7 en IV-8.
Serie| T Pﬁax Piin Lkﬁg" Zsﬁg oy (@ul_ ?é) (%l“%%f%é)
sec.| eanh. | eenh. m?seo m@éeo
10“6 10-6 o g gr.
29| 8,55| 8,52 0,760 91 | 0,00835 1%6 100
a | 51| 8,53 8,48| 1,265| 90 | 0,0141 128 106
v ool 8,61 8,54] 1,775 91 | 0,0195 102 89
" 1160| 8,66 8,51 3,80 | 91 | 0,0418 97 90
v l290| 8,67 8,40| 6,82 | 90 | 0,0760 84 81
v 520 8,68| 8,11|12,65 | 90 | 0,141 80 79
" 9251 9,04 8,34|19,30 91 | 0,217 "7 "7
b | 29| APh=0,01 | 0,44 | 94 | 0,0048
" 51 9,41 9,38 1,33 92 | 0,0145
" | 90| 9,448 9,39 2,20 | 94 | 0,0234 107 99
v 1160 | 9,41°| 9,32 4,17 | 94 | 0,0444 102 95
v {290 9,457| 9,29 7,42 | 94 | 0,0790 96 93
" 5201 9,531 9,23|13%,00 9% | 0,138 90 89
19251 9,64 9,10|21,85 94 | 0,232 79 79
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Ph

Serie T Pgax. in. Aﬁé A{Dg X 4 (4/91“5‘)2) (’5‘91' %"f/%)‘
sec., eenh. eenh. m¥/sec m'/sec  ___ ar. er.
1076 107®

o 5 10,85 10,81 0,29 55  0,0058

I 9 10,67 10,61 0,61 87,5 0,00685

" 16 10,82 10,74 0,66 o4  0,00696 148 79

" 29 10,77 10,66 0,97 89  0,0109 124 88

" 51 11,24 10,99 1,58 89,5 0,0177 150  (128)

" 90 10,94 10,58 2,97 89 0,03%3 88 75

" 160 11,19 10,50 5,55 89  0,0622 86 79

" 290 11,34 10,30 9,50 89,5 0,107 96 93

" 520 11,96 10,25 13,30 89 0,150 90 79

" 95 12,22 10,12 18,65 89 0,209 84 84

& 29 12,11° 12,08 0,266 94  0,0028% 162

" 5L 12,24 12,20 0,405 94  0,00428 -

" 90 12,13 12,04 0,682 9%  0,007%4 124

"160 12,35 12,24 1,39 o4 0,0148 106

" 290 12,20 11,85 1,90 94,5 0,0202 97

" 520 12,31 11,24 6,00 92,5 0,0648 86

" 925 12,82 10,70 22,1 92,5 0,238 79

e 51 8,83 8,80 0,0919 21,2 0,004%4 174 152

" 90 8,90 8,825 0,247 21,2 0,0116 137 124

" 160 8,97 8,82 0,529 22,0 0,024l 116 109

" 290 8,987 8,667 1,049 22,5 0,0470 104 101

" 520 9,08 8,48 2,06 23,1 0,0890 92 91

"925 9,297 8,57 3,56 21,2 0,159 85 85

£ 29 A Ph=0,017 0,085 25,8 0,00329 171 135

5] =0,025 0,133 24,5 0,00542 163 141

" 90 9,23 9,16 0,373 25,2 0,0148 139 126

" 160 9,295 9,16 0,743 26,2 0,0084 107 100

" 290 9,347 9,11 1,313 24,8 0,0528 100 97,

" 520 9,46 9,01° 2,815 25,1 0,112 95 ol

" 925 9,52 8,74 4,33 22,5 0,185 80 80




32

serte | 1 | L PR gt [ Ap | ety )| (A
sec eenh. {eenh. m5/sec ma/seo L or er
1073 | 1073

g 16 11,72111,67 (0,124 25,0 0,0050 140 71
" 29 11,57111,47 (0,186 24,6 0,0075 116 80
" 51 11,61)11,41 |0,374 24,2 00,0155 109 87
" 90 10,96]10,72 |0,615 25,8 00,0238 99 86
" 160 11,31110,75 (1,22 28,5 0,0427 93 86
" 290 12,25 11,805 2,22 25,8 0,086 90 87
" 520 12,25(11,02 |%,85 25,8 0,162 85 84
" 925 12,43 11,64 (6,14 25,0 0,246 4 4

IV-3. Dynamische metingen met CO, gas-lucht mengsels.

De volgende metingen werden verricht:

Serie h |Y; = 0,70 | gem. Ph = 11,1 | ésggas is voor deze
serie i Yi = 0,70 | gem. Ph = 8,8 j metingen gelijk.
serie J Yi = 0,50 | gem. Ph = 11,2

serie k i = 0,50 |gem. Ph = 8,8

Omstandigheden waaronder de dynamische metingen werden

gedaan:
ﬂv = 13,4 % 1070 ma/sec.
vV = 8,3 x107° n3.
C; = 0,01 x10° mol/u’.
O+ = 0,100 % 10° mol/m?.
Temp. = 21°%.
éﬁggas werd steeds zo groot mogelijk genomen als voor

de serie met hoogste gemiddelde Ph mogelijk was.
(ggas = Qg + Qlucht)‘
Bij iedere serie werd de sinusresponsie onderzocht bij

10 frequenties en « en i/ ult een drietal sinussen bepaald
en gemiddeld. (Analoog als in 8 iV-2 beschreven is).
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’ In tabelvorm zijn de dynamische waarnemingen verenigd,
waarbij gebruik is gemaakt van de tekens die in 8 IV-2 zijn
toegelicht.

De overbrengverhouding Z4 van iedere serie is tenslotte
als frequentie karakbteristiek uitgebeeld in fig. IV-9.

Serie T Ph - Ph. A My oy (Pm1) @)
diman_seo. eenh., eenh. n? faec xgyseo — gr gr
sie 1072 1073
factor
serie 9 11,147 11,130 0,032 25,0 0,00127 = 200° .~ 90°
h 16 10,800 10,765 0,101 35,5 0,00286 157 88
29 11,0%2 10,950 0,182 33,5 0,0054 112 76
51 10,957 10,820 0,334 38,3 0,0087 106 82
90 10,99 10,760 0,567 37,1 0,0153 96 83
160 11,21 10,78 0,95 35,2 0,0270 9% 86
290 11,03 11,53 1,80 36,3 0,050 89 86
510 11,61 10,36 3,61 35,6 0,102 82 80
925 10,69 11,90 5,82 38,3 0,152 78 78
serie 29 8,74 8,73 0,041 38,3 0,00108 161 1%5
i 51 8,60 8,56 0,116 40,4 0,00286 167 145
90 8,83 8,74 0,266 36,3 0,007% 131 118
160 8,85 8,66 0,55 36,5 0,0151 116 109
290 8,90 8,52 1,12 37,5 0,0300 102 99
510 9,18 8,62 2,18 37,5 0,0581 89 88
925 9,23 8,07 3,80 39,2 0,0967 76 76
serie 16 10,98 10,97 0,079 76,7 0,0010% 170 105
J 29 11,05 11,00 0,111 76,7 0,00145 161 125
51 11,19 11,06 0,254 73,4 0,00346 133 111
90 11,18 10,97 0,421 75,6 0,00558 11% 100
160 11,25 10,86 0,81 75,6 0,0107 101 99
290 11,12 10,61 1,32 72,8 0,0181 94 . 90 -
510 11,70 10,55 3,00 75,6 0,0397 89 88

925 12,16 10,40 5,55 75,4 0,0755 §r 1 79




IV-%&. Dynamisch gedrag van de onderdelen van de apparatuur .

Alvorens het gemeten dynamische gedrag van het proces
in de reactor vergeleken kan worden met de theorie, die uit
de statische waarnemingen volgt, zal eerst bepaald moeten
worden welk deel van de gemeten overbrengverhoudlng &, op
rekening van dit proces komt.

In analogie met het in 8 II~-3 behandelde, zal de appa-
ratuur waarmede de dynamische metingen verricht zijn, in
blokschema voorgesteld worden: figuur IV-3,

De gemeten totale overbrengverhouding ls de vectoriele
vermenigvuldiging van deze partieéle overbrengverhoudingen.

thtereenvolgens'zullen de pariiele overbrengverhou-
dingen behandeld worden. De gegevens hieruit kunnen even-—
eens gebrulkt worden voor de beschrijving van het regelcir-
cuit, omdat vele van deze overbrengverhoudingen ook hierin
zullen voorkomen.

a) H}k ; Regelklep: Het dynamisch gedrag kan in prinolpe
gekarakterlseerd worden door 2 eerste orde systemen in cag-

cade, waarvan de eerste voorstelt: de overbrengverhouding
van persluchtvariatie op de klepstang-—-stand variatie. Dit
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|

Ph

Serie T Egax A%, o gas £§¢gas oy O%1~9§) 0#1"%5-9%)5
dimen- m?/sec. mJ/sec.
sie sec. eenh. eenh. 10"5 10"5 e gr gr
factor
gerie 51 8,64 8,62 0,095 103,6 0,00092 1%2 110
k 90 8,68 8,61 0,207 103 0,00201 127 114
160 8,71 8,58 0,396 102,4 0.00387 113 106
200 8,74 8,52 0,65 100,8 0.00645 94. 91
510 8,86 8,46 1,22 101,3 0.0120 71 70
925 8,90 8, 38 1,92 105,8 0,0181 49 49

Door de klepsteller wordt de respongie nog verbeterd !}

Het tweede systeem word?t veroorzaakt door de overbreng
verhouding van klepstang 0p het debiet, dat door de regel-
klep wordt gevariderd. In 1itt, (4) is een formule hiervoor
afgeleid. Voor dit geval levert het een bijdconstante die
volkomen te verwaasrlozen is.

D) Dy % Z££;: Bij de metingen is het product van Ty M Zrk
gemeten en in figuur IV-2 ulbgezet. Hieruit
blijkt, dat dit product ongeveer overeenkomt met een eerste
orde systeem met tijd-constante 1 sec.

In werkelijkheid is de FlLow-meter vooOr de regelklep ge-
plaatst en wordb de variatie in de gasstroom dus voor de
regelklep afgelezen, voor dit geval gaat de gegeven be-~
gschouwing echter 0D«

c) 7% ¢ pneumatische looptijd in gasleldings

8.1

Voor dit geval kan meh de overbrengverhouding bij de
beschouwde frequenties gelijk 1 stellen.

d) Ty 4. looptijd vlioeistofleiding:

Van de reactor voert een korte leiding de uitgaande
vloeistof naar het electroden-vaatje. Tn figuur IV-4 is de
toestand geschetst} Tn de reactor was bovendien een kleine
geperforeerde wand (1) aangebracht om te voorkomen, dat ve
veel bellen door de uitgaande vloeistof worden meegesleurd

ook dit zal een kleine looptijd tot gevolg hebben. Bij de be
pekening zullen leiding en vaatje als één leiding worden
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beschouwd, met als gevolg één looptijd Z.v.l.

Neemt men aan: een 9 % 1072 n lange leiding met een
oppervlak in doorsnede van 1,5 = 10“4 m2 en een vlioelstof-
debiiet van 13,4 ¥ 107° mB/sec; dan volgt hieruit een loop-

ijd met een tijdconstante van T, 5 =1 sec.
- 1 é‘v.lo
ZVal- = @

e) Zp ¢ Vvan de titratiekromme: Men gaat hierblj over van
het signaal Cy + Cy , 0D
het daaruit ontstane signaal Ph + Ph.

Dit kan worden gekarskteriseerd door een overhrengver-
houding Zp.1, = HB.I. , waarbij HB.I. de buffer index voor-
stelt.

£) Zel electrodens Voor de overbrengverhouding van de

electroden ig gebruik gemaakt van het
gedrag van de electroden zoals Ait in 1litt. 3 beschreven is,
mede omdat voor beide proeven dezelfde electroden waren ge-
bruikt. Hierbij is niet gebrulk gemaakt van de metingen aan
het gebufferde NaOH—H3P04 gysteem, maar van de overbrengver-
houding die voor de electroden uit alle metingen is afgeleid

Voor dit geval zijn zowel de phasevertraging als de

frequentie-afhankelijkheid van de versterkingsfactor van de
electroden in het gemebten frequentie-gebied van de orde van
grootte van de meetfouten en worden verwaarloosd.

g) th.m. Ph meter: De Ph-meter kan voor het beschouwde
frequentiegebied (T > 5 gec,) met vol-
doende nauwkeurigheid worden gekarakteriseerd door een 1°®
orde systeem met bijdconstante van omstreeks 1 sec. (Llitt.3)

(Lo, =1 200

h) Zrec. Recorder: De recorder kan eveneensg op deze wijze

worden gekarekteriseerd.
Tijdconstante ongeveer 1 sec.

( Z}ec. = 1 sec).

Nadat de totale gemeten overbrengverhouding Z1 reeds
gedeeld was door de overbrengverhouding ZZ van sinusgene-
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rator tot en met regelklep; moet nu het overblijvende deel
nog worden gedeeld door de overbrengverhouding Z;, die de
hierboven besproken apparatuur representeert.

1 : 1 _
by =14 X 4 % & = - A ‘ )<1
v'l" Phcmo rec, i TS
3 (1.1gufﬁnom’) (1T1u»@rece>

-1iwg, 1,

A e

Voor verschillende waarden van «> ig de phase-achter-
stand. 975, behorende bij Z5 , berekend en in tabel fig.IV-5
vermeld.

C{; heeft voor QM»éjO,1 rad/sec. ongeveer de waarde
1,0 , voor de metingen bij T =5 sec., T = 9 gec. en T =
16 sec. moet &KB worden gecorrigeerd (zie tabel fig.IV-6).

Tabel fig. IV-5,
in radialen 2 1 10,7{0,5] 0,2/0,1]0,05|0,02| 0,01

berekende phase
achterstand in

graden
door Ph.meter 63 | 45| 35| 27| 11 6] 3| 1 z
door recorder 63 | 45| 35| 27| 11 6] 31| 1 %
door vloeisgtof a

Totaal berekende
phase achterstand | 241 | 147|110} 82| 34 | 18, 9| 3 1
?)5 in graden

hVES

In ondersteande tabel wordt de berekende gﬂ5 en @%5
weergegeven voor de frequenties T = 925 sec t/m T = 9 gec,
waarbij de experimentele proeven zijn gedaan:

Tabel fig. IV=6,
T in sec., 9 {16 ] 29 |51 {90 | 160 | 290 | 520 {925
% in graden| 110| 69 | 36 |22 | 13 7 ) 1 0

@{5 0.6710.85/0.95{1.0/1.0{ 1.0 1.0}|1.0]1.0
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In de tabellen en figuren met de dynamische metingen
zijn de waarden %44 = (?91 - 592 - 995) en o, = Cxl/cx

uitgezet., 5
Dit zijn dus de uiteindelijke waarden van A en v

voor het ,proces". f

Ve Correlatie tussen ,statische" en ndynamische" waarne-

mingen.

V-1. Algemeen.

Het doel van de correlatie tussen de berekende en ge-
meten overbrengverhoudingen van het proces is in§I—5b ge¥
schetst.

Om na te gaan of de vergelijking:

1 - iwyB
Cy 1 ~ A /1 -4 .
= ° — l-I I"‘ll
'Mg K @+ Q 1+iﬂ9m1+wa¢V+Q Ve 1

met de daarin voorkomende differentiaalquotienten die met
behulp van de ,statische" metingen zijn berekend, overeen-
komt met de ,dynamische" gemeten frequentiekromme, zal van
de z.g. karakteristieke punten van de frequentiekromme
log « - logew en log o - phase-achterstand, gebruik Wor-
den gemaakt.

. De grootheden zullen weer door dezelfde lettertekens

worden weergegeven als in 8 IT-1.

V-2. Karakteristieke punten van de frequentie karakteris-

tieken.

Beschouwt men:

C, «. @ . K ., Y. 1 - 1wl
Zw = u y * =HG=H , '-m*’m-"“"'m]:- vgl.V—l
P R
gas 1 + 10,}'(:2

dan kan men het rechterlid splitsen in een imaginair deel
en reeel deel, analoog aan § IT-2.

3L e
1 +w? €

Z = H . + H
1 +.Qu2 ZZ?

Mol o
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waarulit volgt:

[}
H .\/71 s w @ TE) /(1w 2TA  vel.v-e

o =
; 1 2 2
log « = log H+ % log (1 + W 'Zi ) -
3+ log (L +w® Tf) vgl.V-3
en tg ¢ = - (Cr@tl +<?*?7:2> / (1 ‘szlrg) vgl . V-4

Indien de waarden van Tl en 22 ver genoeg uit elkaar
liggen, hetgeen bij de metingen het geval is (Zg,}} Zl), kan
men de volgende karakteristieke punten in de frequentie~

kromme vinden:

voor =0 , ol =H , -4 =0° (fig.V-1, lijn IX).
ol H o, - % =180° (fig.V-1, lijn X).

voor w’s = 00 ,

rg*li ef

voor w = /g , %= H Yo, - @ =45° (fig.V-1, punt II).
>

voor l/zl>w >l/-c2 , logey = log H - log wi, ,

d log/d logewr= - 1 , 45°% - ¢£135° (fig.V-1,
lijn VIII).
, 1, e 0 .
VOOr af = /Vzll-g , = P =90 (fig.V-1, punt III).
voor W = l/ ) - @ = 135° (fig.V-I, punt IV).
0 v

voor < > l/_ , log o m= log H + log wZZ - log Wzl y
L1 :

d loged/d log ¢« = O

1359 & - ¢ (180° , s = . H (fig.V-1, lin X).

5 et

De karakteristieke punten zijn in fig. V-1 weergegeven

voor frequentie karakteristieken van de vorm:
Ho= H . (1~ iwly) / (1 + iwly) vgl., V-1.
H=H(+iwly) / (L + iwzg) vgl., V-5,

- H

]

H . l/(l + iQQEg) vgl. V-6.
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Bij de gemeten frequentie karakberistieken kunnen de
waarden van Zl ) Z2 en O uit de karakteristieke punten wor-
den afgeleid. Deze waarden sullen worden vergeleken met de
tl , Z2 on H waarde die uit vergelijking ITI-11 en de sbati~
gsche metingen zijn gevonden.

Door niet de gemeten en berekende krommen in een
log X — log «w» en log e ~%9«grafiek met elkaar te verge-
lijken, maar de overcenkomst te beschouwen tussen de karak-
teristieke punten van de gemeten en berekende kromme, zal

men beter de invloed van de verschillende factoren kunnen

nagaan.

V-3. De correlatie van de waarden Zl , Z2 en H voor de

series h en i.

Berekening van {y , [, en Huit vgl. ITI-11 en de
sstatische" metingen.

Tn 8 ITI-6% is berekend, dat voor de series h en 1

geldt:

A = 12,6 . 10° 5g (dimensieloos).

Q = nihil. MC /kmol. sec.

B = 54 Cy - 3,0 sec.

b 40P +2,5. 1070 - 2,5%107% ¢ n° /kmol
g ’ e 9 u °

Verder hebben de constante procesgrootheden de waarden

gserie h serie 1.
¢7 = 0,0528 kmol/m’ 07 = 0,096 kmol/m’
Eg = 15 & 107° mB/sec. 5g = %0 . 1070 ma/seo.
y = 0,175 dim.loos. y = 0,210 dim.loos.
Hieruit is voor de beide series te berekenen:
serie h. serie 1.
Z2 = 610 sec. 72 = 610 sec.
¢, = - 0,05 sec. T, = 0,7 sec.
kmol.sec.

H =00~ &M B, + Q)= 2520 =77 " H =(1 - YK §, + Q)=
m 1950 kmol.secﬂ/mé.



40

Ac
u
Aangezien bij de dynamische metingen niet iz;mﬂw
gemeten, maar de dimensieloze grootheid
MZSCU % @V » K yi/ﬂgaS , moet de statische factor H nog
worden vermenigvuldigd me?t ijiyi
[ 1

Serie h : H = 0,57 ; serie 1 : H = 0,434

Berekening van le_?g’ en H uit de dynamische metingen.

Lo

Uit fig. IV-9 zijn de volgende waarden voor &, Zg en
H te bepalen naar analogie van hetgeen in 8 V-2 is beschre-
ven en in fig. V-1 1s weergegeven:
Serie h.,

= (Cy, - Cy) % P, . K. y/;a = 0,64, fig.V-1, lin IX.
(nauwkeuflg te bepalen waarde).

fig.V-1, punt I geef?d Tg = 620 sec. (nauwkeurig te bepale?
' waarde

fig.,V-1, punt II geeft Z ongeveer 600 sec. (aanwijzing).

fig.V-1, punt VI geeft - 1.8 > Tl‘> - 0,2 sec. (onnauwkeu-
rig te beoalen waarde).

fig.V-1, punt VII geeft [l ong. 0,% sec. (aanwijzing).
fig.V-1, punt V geeft /Zi/éil sec. (aanwijzing).

= (Cu - Ci) X Py - K.y, / ﬁ = 0,59 fig.V-1, lijn IX
(nauwkeufwg te bepalen waarde).
fig.V-1, punt T geeft ZE = 1000 sec. (mauwkeurig te bepalen

waarde).

IT geeft Zg ong. 1000 sec. (aanwijzing).
., III geeft Zl = 6 sec. (nauwkeurig te bepalen
waarde ).

v IV geeft Zl 6 sec. (onnauwkeurig te bepalen
waarde).
w V geeft (Zi) 10 sec. (aanwijzing).

Algemene opnmerkingen.

In fig. IV-9 zijn de uit de statische waarnemingen be-
rekende { lijnen getrokken. Gecolicludeerd kan worden, dat de
nberekende" en pgemeten' < -lijnen voor beide series goed

overeenstemmen. De gemeten ©of -waarden zijn voor de serie h
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gemiddeld 10% hoger dan de berekende o -waarden. Voor de
serie i zijn de gemiddelde gemeten o« -waarden 5% lager dan:
de overeenkomstige berekende waarden.

De gemeten H-waarden zijn voor beide series vri) veel
hoger dan de berekende H~waarden: serie h, verschil 12%.
Serie i, verschil 3%0%.

Voor beide series geldt, dat er een goede overeenstem-
ming bestaat tussen {-waarden, die uit de of ~kromme worden
afgeleid en de T-waarden die volgen uit de snijpunten wvan
de ¢-lijn met de lijnen - 4 = 45°, -~y = 90° en - ¢ = 135°

Voor de serie h komen gemeten en berekende L-waarden
goed met elkaar overeen.

Voor de serie i zijn de gemeten Ll en € mwadrden vrij
veel groter dan de berekende waarden. Hlefulb kan men ver-
schillende gevolgtrekkingen maken over de invloed van de
differentiaalquotienten A, B, P en Q in de vgl. IV-11.

U
V-4. De correlatie van de waarden Zl R Zg , H en &, voor

de series a t/m k.

Geheel analoog aan 8 V-3 kan men de gemeten en bere-
kende waarden voor  , ¢, H' en o, van de andere se-
ries met elkaar vergelijken.be witkomstes Zyw v TABewEs vEREM 6

Volledigheidshalve zijn de series h en i, die in 8 V-
zijn behandeld, ook in deze tabellen opgenomen.

In tabel fig. V-2 zijn de constanten en differentiaal-
quotienten, benodigd om de waarden voor 4 R Z2 en H te be-
palen, tezamen met de ,berekende! waafden voor Z R Z2 en
H die hieruit volgen, voor alle series verenigd. (fig. IV-
7, "8 "’9)

In tabel fig. V=% zijn de ,gemeten" waarden voor Zl
Zg en H samengevat, op dezelfde wijze als in § V-3 is be-
schreven.

In tabel fig. V-4 worden de ngemeten" en ,berekende"

waarden voor L, en (5 met elkaar vergeleken.
Uit tabel fig. V-5 kan men de overeenkomst bepalen

tussen de ,gemeten" en ,berekende" H-waarden en de ,gemeten®
en ,berekende" o -lijnen.

A

!
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5

TABEL fig-V-2, ,Berekende" waarden VOOI‘Z} 5 [2 en H
_ A Q B P Cy 3 ¥ u' T T
Serie dim.loos. m5/kmolesec. Sec, m6/kmol kmol/m6 3 s . . 2 !
-6 -3 m /sec. dim.loos dim=loos | sec. sec.
= 10 *10 ‘A1O_6

0,01 20 2.40 0.88 0.448 157 1.00 C.942 576 2.4

b 0.01 20 2,16 0.64 0.365 128 1.00 0.942 576 2.2
c 0.01 20 1.82 0.28 0,247 86 1.00 0.942 576 1.8
8 -0.02 41 nihil nihil 0.096 30 1.00 0.905 540 nihil
il -0.02 41 nihil nihil 0.090 28 1.00 0.905 540 nihil
g -0,02 41 nihil nihil 0.049 133 1.00 0.905 540 nihil
0.38 nihil 2,20 1.3 0,096 30 0.21 0.434 610 0.7
h 0.19 nihil -0.15 1.8 0.053 15 0.175 0.567 610 -0.03
k 0.38 nihil 10 35 0.096 38 0.085 0.186 609 1.4
3 0.17 nihil 10 0.95 0.052 17 0.055 0.243 609 0.6
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T&BEL fig.V-3. LGemeten" waarden voor Z',l s Z-2 en H. De karakteristieke punten, waaruit L. 10 2—2 en H worden
afgeleid, zijn weergegeven in figuur V-1.
Serie g T T T T T T meest nmeest
2 2 1 _ 1 1 1 _w,_r_aarsc:ho waarsche.
punt I punt II punt III punt IV punt V punten VI en VII 5{2 waarde | Z. 1 waarde
0.895 | 576 = 570 0.4 2 1.1 TRt | @<s — 576 0.7
b 0.890 563 = 560 7.8 [,Lz2 ) <s — 563 7
c 0,890 377 %2 560 | nih. of neg. — T,)= 1z 2 371 YT, >
-0.03
e 0.94 910 =2 900 |- 13.5 12 (2,'1) £ 10 _ — 910 13
£ 0.9 780 == 800 13 52 10 T)<3 -— 780 13
g 0.98 590 =z 600 | nih., of neg. _— (25,'1) £ 2.5 0> I, > -0.2 590 0 Z1 >
-0.1
0.59 1000 = 1000 5.9 & 6.5 528 (?,'1) < 10 - 1000 6
h 0.64 620 2 600 neg. _— (1‘1) <1 -0.2 ;'@;1 > -1.8 620 -0.3
k 0.22 1400 = 160 1.5 312 2.5 6 (21‘1) L2 —_ 2 6
0.24 610 = 600 3.5 1.223.3 | (L) 25 — 610 3
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TABEL fig. V-4. Overecenkomst tussen pberekende'" en
ngemeten" Zl en T, waarden.
Zg Z2 overeen-| {4 (&} overeen-—
serie gemetén berekend] komst gemeten| berekend komst.
a 576 576 zeer goed 0.7 2.4 matig
b 56% 576 goed 4 2.2 goed
397 574 matig (nihil 1.8 slecht
of neg.
e 910 540 matig 13 nih. slecht
T 780 540 matig 1% nih. glecht
g 590 54.0 goed nihil nih. goed
of neg.
i 1000 610 matig 6 0.7 slecht
h 620 610 zeer goed |-0.5 -0.0% goed
k 1400 ? . 609 slecht | © 1.4 matig
J 610 610 zeer goed 3 0.6 matig

TABEL fig. V-5.

Overeenkomst tussen pgemeten" en,bere-

kende" et -lijnen en H-waarden.
H H overeenkomst. oe ~1ijn gemeten t.o.vV.
Serie Q?rschilwaarda o —~1ijn berekend.
gemeten | berekend:\Nin procenten. verschil
lager/hoger :
waarde in
procenten
a 0.895 0,942 + 5% goede over- 0%
genkomgt
b 0.890 0.942 + 6% goede over- 0%
eenkomst
c 0.890 0.942 + 6% veel hoger + 45%
0.940 0.905 - 5% veel lager - 40%
0.940 0.905 - 5% veel lager - %0%
g 0.980 0,905 - 8% goede over- 0%
eenkomet
i 0.59 0.434 - 30% g.overeenk, - 5%
h 0.64 0.567 - 12% g.overeenk. | + 10%
k 0.22 0.186 - 17% veel lager - 55%
J 0. 24 0.24% 0% g.overeenk. 0%
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C. Diverse onderwerpen, die betrekking hebben op de proef.

VI-1l., Het meten van de titratie-curven.

‘ De titratiecurven Werden gemeten met behulp van een
opstelling als in fig. VI-1 is afgebeeld.

Voor het meten van de titratiecurve bij CNa‘ = 0,465 ,
107 mol/m5, werden 150 cc 0,465 N NaOH p.a. in het bekerglas
gebracht. Hierna werden steeds enige cc van een oplossing
van Nagooapmet gelijke Na-concentratie uit de buret toege-
druppeld. Een luchtroerder zorgde voor goede menging, zon-
der de electroden te beinvloeden. Voor het meten van de Ph
werden dezelfde electroden gebruikt als voor de statische-
en dynamische metingen. Op een thermometer kon de vloeistof-
temperatuur worden afgelezen en de Ph-meber kon voor deze
temperatuur worden gecorrigeerd.,

Deze metingen geven dus het verband tussen de Ph in de
vloeistof bij Cyge = 0.465 . 1O5 mob/mﬁ en een CCO van be-
kende waarde, af te leiden uit het aantal cc NaECOB’ die :
werden toegedruppeld. {

Na toevoeging van 150 cc N%goa oplossing, had men een ;
oplossing van NaHCOB verkregen en het deel van de titratie-
curve tussen Ph = 13.7 en Ph = 8,25 was gemeten.,

Hierna werd de apparatuur gereinigd en in hetb beker-
glas 150 cc Na2605 (CNa. = 0.465 ., 107 mol/ma) gedaan en
uit de buret 0,465 N NaOH toegedruppeld, om het deel van de
kromme te meten met lagere Ph.

Voor het meten van de titratiecurve van 0.1 N NaOH

werd een analoge procedure gevolgd.

VI-2. Berekenen van de titratiecurve.

Bij het berekenen van de titratiecurve heeft men te ma-
"5 co3" ; HCO5' en
moleculen H2005 (002 in opgeloste toestand).

ken met de volgende ionen: Na® ; H® ; OH

Tussen deze grootheden bestaan de betrekkingen;
Waterevenwicht, 20°¢ : Ky = B o' = 107 (vgl.VI-1)
electrisch evenwicht : H' + Na' = OH' + HCO3' + 2 Coy"

HCO ! . Ho' (VgloVI"‘2>

1° dissociatie evenwicht : 3,5, lO“7=~wmn«-—~m (vgl.VI-3)
HgCOB
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o

“‘ll H [ OOB”
o€ digsociatie evenwicht : 4,5, 10 =~ (vgl.VI-4)
5
totaal opgelost aan COp X = Hy0Oz + HCO5' + 005“
(vgl.VI=5)
totaal opgelost aan Na® ©Na'= 0,465 = Y. (vgl.VI-6)

Hieruit volgt:
x = 4 -77 J10M L ocor™* + 9ym o107 Ly or")? + 1,75 .

107, ¥ (or')? + 0,5.107%. ¥ . (0H") + 0,5. 10“55}/

/{15,4 c107M or"y? 4 1,75 . 107, (om')2

Deze vergelijking geeft in principe dus de vorm van de
kromme weer. Immers Ph = - lOlog H® = 14 + lOlog OH .

De gemeten en berekende kromme zijn niet geheel gelijk.
Dit zal liggen aan het feit, dat hier met concentraties is
gewerkt en de activiteitscoéfficient van de iomnen dus gelijk
1 is gesteld. Vooral bij hogere waarden van de concentratie
zal de activiteit van deze waarde afwijken.

De gemeten btitratiekromme is gebaseerd op NaOH en
Na2005 p.a. De statische- en dynamische metingen Di] ONa‘
0,465 Kmol/p5 geschiedden met technische NaOH. De metingen
bij Oy, = 0,100 Kmol/p? met z.ge yzuiver" NaOH.

VI-%. Meting van Cj

De COp concentratie in de ingaande vloeistofstroom
wordt titrimetrisch bepaald volgens Winkler of Warder, zo-
als beschreven in 1litt.6, blz. 9 en 10.

Het principe van de bepaling volgens Winkler is het
neerslaan van 005” uit N32005 naast NaOH m.b.v. BaClo,
waarna men het NaOH apart kan titreren., Men titreert even-
eens het NaOH + Na2005 mengsel op methyloranje en bepaalt
daarmede het totaal Na°-gehalte. Uit deze 2 metingen is de
COo concentratie te berekenen.
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VI-4., Aarden van vloeistof in reactor.

Tn het begin van de metingen is grote last ondervonden |
van het feit, dat de vloeistof niet goed geaard was.

Beschouwt men de weg die de vloeigtof gaat van tank
tot afvoergoot, dan komt de oplossing daarbij herhaaldelijk
in comtact met metaaloppervlakken. Hierbij ontstaat een po-
tentiaalsprong tussen vloeistof en metaalwand die o.a. af-
hankelijk is van het metaal. Heeft men nu 2 verschillende
metalen, die beide geaérd zijn en contact maken mebt de vloei-
stof, dan zal de vloeistof op die plaatsen een verschillende
pot. hebben t.0.v. de aarde en bestaat tussen de 2 contact-
plaatsen een pot.val.

Indien de glas- en calomel electroden zich nu bevinden
tussen deze contactplaatsen, dan kan een deel van de boven-

genoemde pot.sprong tussen de electroden liggen. Deze pot.
sprong is van de orde van grootte van de pot.sprong tussen
de 2 electroden als gevolg van de H® concentratie en kan
dus de metingen beinvloeden.

Om deze storingen te vermijden werd de vloeistof vo6oT
en na de electroden door een zelfde metaal goed geaard.
(fig. L -I, no 42).

Het electrisch veld van de motor, die de rotor aan-
drijft, geeft geen storingen bij de Ph-meting.

De relaiskast, die nodig was om de druk in het buffer-
vat constant te houden bij de dynamische metingen (fig.III-1),
en dergelijke apparaten moesten wel enige meters van de Ph-
meter verwijderd zijn en waren bovendien niet direct op het-
velfde lichtnet aangesloten.

VI-5. IJdken debietmeters.

De gasdebiet-meters werden in het begin geljkt met z.g.
natte gasmeters. Deze ijkingen zijn niet zeer nauwkeurig en
vrij bewerkekijk.

Iater werden de debietmeters voor bepaalde druk, tem-
peratuur en gassamenstelling geijkt m.b.v. een opstelling als
in fig. VI-2 is weergegeven.

Een constante stroom van het gas wordt, na passeren van
de debietmeter, verzadigd met waterdamp. Het HpoO-verzadigde

gas laat men vervolgens door een wijde en lange verticale
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glazen buis ontsnappen. Onder in de glazen buis bevindt
zich een geconcentreerde typol-oplossing. Door de trechter
(zie fig. VI-2) near boven bte bewegen stijgt het teepol-op-
pervlak, totdat een beetje hiervan, in de vorm van een ho-
rizontaal vlies, door het gas wordt medegenomen. lMen meetb
nu de tijd waarin het vlies zich van merkstreep (2) naar
streep (3) beweegt. De inhoud van de buis tussen de 2 stre-
pen is gemeten.

Uit deze waarnemingen is de hoeveelheid, met Hp0 ver-
radigd, gas per secunde te meten. Men corrigeert vooxr de
hoeveelheid waterdamp bij de temperatuur waarbij wordt geme-
ten.

De buizen zijn zb6 groot genomen, dat voor de grootste
gasstromen op de stopwatch een tijd van minstens 15 sec.

werd afgelezen.

o e o s Yo e e i S
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Laboratorium-nummer en merk van gebruikte

VII-1.
apparatuur.
Omschrijving ig.IIT-1/ Tab.no ] . B
apparast No. I of Pi&L.Fabl‘No‘ Fabrieks naam.
Ph-meter (22) 1441 | 6-C-50-2 |Blectrofact N.V.
Klepsteller (38) 1106 - Vermer Valvac-
tor.
Foxboro-Voxalls
Regelklep (24) 1475 e Hamme 1-Dahl
Magneet-klep (30) 1120 | V.S. 34 Fr.Sauter. Bdle.
Brown-recorder (2%) 1218 15%~-X--12V~| Brown-electro~
£=-%0R nik.
Drukdoos (%32) —— maxl3 ato |[De Wit
Sinusgenerator (35) 1362 —— Lab.Phys.Techn.
Rotor-motor (?) synchroon
134% 1460 omw./ |Emi - Utrecht.
min.
Stabl.Vis-Flow-Rator (18) 1618 Fischer and
: Porter.
1 1" i i (28) 66 1] i
] n §] it (27) 162 ] {]
Flow-Rator (44) 1490 Fischer wvan
Winkel.
] n (43) 1495 " ]
Rota-meter (11) 1440 Rota-Apparate
A.G,
Glas-electrode (20) - 6-C~-28 'Electrofact NJV.
Calomel-electrode (21) - 6-C-3 " "

|
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Litt.1l.
Litt.2.
Litt.3.
Litt.L.

Litt.5.

Litt.6.
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VII-3. Lijst van gebruikte symbolen.

Symbool. Omsohrijving; Dimensie.
I . Differentiaal quotient vgl.IM=11 dim.100s.
B idem secC.
H Frequentie onafhankelijk deel van de
overbrengverhouding Z -
H' idem, dimensieloos dim.loos.
G | Frequentie afhankelijk deel van de
overbrengverhouding Z dim.loos.
K aantal m? gas, 1 atm., 20°C per grammol. m3/mol.
P Differentiaalquotient vgl.IIT-11 mé/kmol.
Q idem m6/kmol.sec.
T Temperatuur %
v Volume reactor ingenomen door vloeistof-
phase , m3
Vv Totaal volume gasbellen in reactor m’

7, Z(Lw) Overbrengverhouding S

Constante uit vergelijkingen van 8§ I1I-6 —
Amplitude sinusbeweging -
Constante uit vergelijking van § III-6 ———
CO, concentratie ingaande vloeistofstroom kmol/m3
Na concentratie in vloeistof kmol[m3

C0,->concentratie uitgaande vloeistof= 3
stroom ' kmol/m

ACy Verschil max. en min, CO» conc. in uit- 3
' gaande vloeistofstroom b%j sinusfreq.met. kmol/m

Constante uit vergelijking van 8 III-6 -—
Ingangs- en uitgangssignalen blokschema -——-
Constante uit vergelijking van § III-6

idem o

idem

idem

idem

tijd SecCe
CO, gehalte uitgaande gasstroom A
CO, gehalte ingaande gasstroom of

-

Moo 3B @ oo oo
B

=
N




¢
¢ as
¢g
g

Toegevoegd COo debiet (20°C, 1 atm.) m3/sec.
Toegevoegd CO,-lucht mengsel (20°C, 1 atm.)'mB/sec.
Toegevoegd lucht debiet (20°C, 1 atm.) m3/sec.
Uitgaande CO,-gas stroom (20°C, 1 atm.) m3/sec.
In loog opgelost deel van de CO, stroom

(20°C, i atm.) (mB/sec.)
Toegevoegd vloeistofdebiet m’/sec.
Verschil in max. en min, toegevoegd COp 3

debiet bij sinusvormige variatie m’/sec,
Versterkingsfactor bij bepaalde « -waarde -——-
Ingangssignaal blokschema -
Frequentie sinusvormige beweging rad/sec,
Frequentie waarbij instabiliteit optreedtx\iégdjggé.
Kleine tijdconstante uit proces ‘ SecC,
Grote tijdconstante uit proces sec,
Phase-aechterstand (phase) harm.beweging rad, graden.,
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