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Bin vele diemische orocfi«sfin i s t i j d e n s de r e a c t i e de rege­

l i n g van de zuurgraad van beslissende betekenis. Het i s dan ook 

vanzelfsprekend, dat er de l a a t s t e t i j d naast de bestaande auto­

matische regelingen van druk, temperatuur en hoeveelheid ook wordt 

gezocht naar een zo nauwkeurig mogelijke r e g e l i n g van de pH b i j 

chemische processen. Een automatische r e g e l i n g h iervoor i s sl e c h t s 

bruikbaar a l s deze de r e g e l i n g met de hand kan verbeteren en daar­

door het e f f e c t van de r e a c t i e zodanig kan verhogen, dat het ge­

heel ook l n economisch opzicht wordt verbeterd. D i t brengt met 

z i c h mee, dat er hoge eisen g e s t e l d z u l l e n worden aan de r e g e l -

apparatuur, zowel wat b e t r e f t nauwkeurigheid a l s betrouwbaarheid. 

I n het afgelopen cursusjaar z i j n door Wervers op het labo­

r a t o r i u m voor Physische Technologie proeven gedaan aan een ap­

paratuur, die bedoeld was ora de frquentie-responsie-methoden 

b i j de analyse van pH-regelprobleraen toe t e passen om zo een 

i n z i c h t t e v e r k r i j g e n i n de overdrachtsfuncties van een eenvou­

d i g n e u t r a l i satieproce s. 

Een ove r d r a c h t s f u n c t i e k a r a k t e r i s e e r t een z.g. bl o k , waarop 

deze b e t r e k k i n g h e e f t geheel ̂ echter binnen de grenzen van g e l ­

d i g h e i d van de l i n e a i r e d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g , waardoor het 

systeem beschreven kan worden. Om een overdrachtsfunctie van een 

systeem t e kunnen a f l e i d e n , moeten de v e r s c h i j n s e l e n h i e r i n 

l i n e a i r z i j n o f a l s zodanig beschouwd kunnen worden. B i j pH-

problemen z a l de d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g z e l f n i e t kunnen wor­

den bepaald en z a l dan ook de over d r a c h t s f u n c t i e g r a f i s c h moeten 

worden gevonden, omdat het verloop van de pH n i e t aan een l i n e a i r e 

d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g voldoet.. 

De gegevens voor zo'n systeem z i j n dan t e v e r k r i j g e n door een i n -



gar>gs.lg...al en het uitgangssignaal ^ C t ) met elkaar te ver­

gelijken. Het doet er i n principe n i e t toe van welke aard ^i(t) 

i s , maar o.̂  practische redenen gebraikt men hier of slnnsvorMig 

met de t i j d veranderende signalen of sprongfuncties. Er i s b i j 

d i t onderzoek van de eerste soort g e b a l k gemaakt, ^^ax^^»-* 

wordt d i t ingangssignaal toegevoerd aan een l i n e a i r element dan 

icrijgen we a l s ̂  - -jbmax s i n ( u . t . f ). Het uitgangssignaal i s 

dan ook slmsvormig en de d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g van het element 

kan getransformeerd worden tot een algebraïsche uitdmkking i n i w 

1 p V . t door aan deze grootheden een complex getal toe te voegen, 

dat de amplitude en fase van de sinus representeert. We Imnnen van 

' "het Wsteem a«i eeiT iiraflsohe v o orstelling verkrijgen i n het 

complexe vlak. Het z a l dus i n de eerste plaats nodig z i j n om er 

voor te zorgen, dat de omstandigheden zo worden gekozen, «at de pH 

i n l i n e a i r verband staat met de toegevoerde hoeveelheid neutra­

l i s e r e n d agens. Als reactie was gekozen de n e u t r a l i s a t i e van een 

0,1 W HaOH-Oï3lOv9e5ing met COg-gaSe 

ook i s het voor het verkrijgen van bruikbare resultaten nodig, 

dat de hoeveelheid toegevoerd GO^-gas werkelijk slmsvormig met 

de t i j d v a r i e e r t . 

M « bijkomstige moeilijkheden tonnen dan nog worden genoemd de 

doserln.- van de GÔ  ten opzichte van de s t e r k t e vau de HaOH-op-

lossmg, waaroi, rekening moet worden gehouden met de absorptie-^ 

snelheid van het CO., i n de oplossing en de oplosbaarheid van het. 

gas i n de v l o e i s t o f . Verwaarlozing van deze factoren m.aakt het 

proces n i e t reproduceerbaar. B i j de gebx^lkte opstelling deden 

zi c h m.i. tengevolge van bovenstaande f e i t e n de volgende moei-

l i j k h e d e n voor! '^r ; v , ; 

X 



a. B i j een constante stroom 0,1 N NaOH-oplosslng door de reactor 

was de waarde van de pH op de meter b i j de verschillende constante 

hoeveelheden toestromende COg ni e t reproduceerbaar. 

b. De hoeveelheid COg ton niet zuiver sinusvormig met de t i j d 

veranderend worden Ingesteld. 

c. i n het meetvaatje, onraiddelljk na de reactor, waarin zich de 

electroden bevonden, waren steeds gasbellen «aarneembaar, die 

slecht s u i t CO2 iconden bestaan, dat nog ni e t had gereageerd. 

Hierdoor werd de meting vanzelfsprekend sterk ongunstig beïnvloed. 

d. Het uitgangssignaal was i n het geheel niet slmsvormig te 

krljgen« 

Br i s getracht op deze punten verbetering aan te brengen. 

P.. voorgestel de werkwijze 

Als we de tltratiekromme beschouwen van 0,1 N NaOH met COg 

(grafiek I ) , dan zien we, dat er maar zeer korte stukjes op voor­

komen, die we voor onze proeven a l s voldoende l i n e a i r verlopend 

zouden tonnen beschouwen. Dit i s pas het geval na volledige om­

zetting i n NaHCOg en wel op het theoretische gedeelte van de 

icromme, daar we dan reeds de oplosbaarheldsgrens van het COg-gas, 

dat na de n e u t r a l i s a t i e extra wordt toegevoerd, hebben over¬

schreden. 

wanneer we met 0,1 N HaOH werken, hebben we voor de neutra­

l i s a t i e tot HaHCOg van 1 l i t e r oplossing b i j nomale temperatuur 

en druk reeds 2 l i t e r CO, nodig. De omzettingssnelheid voor deze 

n e u t r a l i s a t i e i s zeer groct,doch de reactiesnelheid wordt b i j d i t 

gas-vloelstof-proces beheerst door de absorptiesnelheld van het 

gas m de v l o e i s t o f , zodat h i e r i n w a a r s c h i j n l i j k de reden moet 

worden gezocht voor verschillende moeilijkheden. Het gas z a l dus 

nog a l s zodanig l n het meetvaatje terecht komen. * hoeveelheid 



COg, ale i n de reaetor z a i reageren, wordt afhankelijk van de 

snelheid, waarmee h i e r i n wordt geroerd en er kan dus ook b i j 

oonsta^nte stromingssnelheden van gas en v l o e i s t o f geen reprodu­

ceerbare waarde van de pH verwacht worden, mede ook door het f e i t , 

dat we ons i n het algemeen dan j u i s t op een s t e i l stuk van de 

tltratiekromme bevinden. 

we mogen veronderstellen, dat d i t a l l e s veel gunstiger komt 

te liggen b i j gebruik van een 0,01 H NaOH-oplossing. We hebben 

dan immers voor de n e u t r a l i s a t i e van een l i t e r HaOH-oplossing 

slechts 0,2 l i t e r COg nodig, wat i n veel kortere t i j d geabsorbeerd 

kan worden. Wanneer we m grafiek I I bezien, b l i j k e n we hier 

zonder veel complicaties door een verhoogde COg toevoer op een 

v r i j w e l l i n e a i r stuk van de tltratiekromme te kunnen komen, 

we kunnen dan de hoeveelheid toe te voeren OOg laten varleren 

tussen 260 cmS en S60 cm^ per l i t e r HaOH-opl.,waardoor de pH 

z a l varieren tussen 6,2 en 7,0. We komen dan nog lang n i e t aan 

de oplosbaarheldsgrens van het COg, daar deze voor zuiver water 

l i g t b i j 880 cm? 

verwerken we 100 l i t e r IfaOH-oplossing per uur, dan zou de 

toe te voeren hoeveelheid COg wisselen van 7,2 - 18,3 cm^ per 

seconde, wat een goed te regelen stromingssnelheid bleek. 

De regeling van de hoeveelheid gas bleek steeds afhankelijk van 

ae druk, waaronder het gas naar de regelaar werd toegevoerd. 

De regeling i s dns a l l e e n goed mogelijk, wanneer deze druk goed 

constant gehouden kan worden en daarvoor i s dan ook een extra 

butagas-ventiel nodig. Voor de regeling z e l f Imnnen we g e b a l k 

„aken van de z.g. d^kdoos, waarmee de gasd^k na d i t apparaat 

bepaald wordt door v e r a n d e r i n g ^ het gewicht, dat op de regel-

knop wordt geplaatst. De benodigde sinusvormige veranderingen 



van d i t gewicht, kunnen worden teweeggebracht met een sinusgene¬

r a t o r , bestaande u i t een v i a een tandwielkast door een e l e c t r o ­

motor aangedreven w i e l , waarop met t e v a r i e r e n e x c e n t r i c i t e i t 

een knop i s aangebracht, die een s t a a f heen en weer beweegt, zoals 

b i j een kruk-drijfstangmechanisme, zodat de bewegingen van deze 

s t a a f sinusvormig geschieden. Deze wordt dan aan de regelknop 

van de drukdoos bevestigd v i a een spiraal^eei', waardoor de u i t ­

w i j k i n g van de s t a a f wordt omgezet i n een l i n e a i r daarmee veran­

derende kracht op de regelknop. Daar l n een lange g a s l e i d i n g 

van de drukdoos naar het r e a c t i e v a t de amplitude van de sinus­

vormig toegevoerde gasstroom zou verzwakken, d i e n t deze zo k l e i n 

m o g e l i j k van inhoud t e z i j n . Daarom i s voor het meten van de 

hoeveelheid doorstromend gas dan ook gedacht aan een flowmeter, 

bestaande u i t een c a p i l l a i r , w aarbij het v e r s c h i l van de gasdruk 

er voor en er na een maat i s voor de hoeveelheid doorstromend 

gas. 

Om de stromingssnelheid van de NaOH-oplossing beter constant 

te k r i j g e n dan t o t nog toe het geval was b i j het gebruik van een 

door een electromotor aangedreven schottenpomp, zouden we de 

voorraadtank op een hogergelegen bordes kunnen plaatsen o f op de 

tank een constante druk kunnen z e t t e n en de hoeveelheid NaOH 

a l l e e n door een a f s l u i t e r regelen. ib I M W . ["i •. v U < < ( . 

Tenslotte zouden we aan de pH-meter enige voorzieningen 

kunnen t r e f f e n i n verband met het f e i t , dat we i n geaarde l e i ­

dingen meten. De m o g e l i j k h e i d bestaat dan namelijk, dat er v l a 

een van de vele soms n i e t i d e a l e i s o l a t i e s tussen een onderdeel 

van de pH-meter en het geaarde chassis n i e t gewenste c i r c u i t s 

t o t stand komen, die de pH-meting beïnvloeden. We zouden daar­

tegen een metalen afschermkast om de pH-meter moeten bouwen, die 
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moet worden geaard, doch van het huidige chassis met kast door 

polystyreen wordt geïsoleerd* / , " ' ' ' • ' , .̂ j' 

3•Experimenteel gedeelte 

A l l e r e e r s t werd g e t r a c h t aan de aanwezige o p s t e l l i n g van 

Wervers enige metingen t e doen, waarbij echter geen meetresulta­

t e n konden worden verkregen, ook n i e t na enkele minder i n g r i j p e n ­

de veranderingen i n de o p s t e l l i n g , 0.4. i s g e t r a c h t op de Brown 

E l e k t r o n i c , die was aangesloten op de output van de pH-meter een 

t l t r a t i e k r o m m e t e doen ontstaan door b i j een constante NaOH-stroom 

de hoeveelheid toestromende 00^ l i n e a i r met de t i j d te l a t e n t o e ­

nemen. Ook d i t bleek n i e t m o g e l i j k , w a a r u i t geconcludeerd kan 

worden, dat de repro due e e rbaarhe i d van de i n s t a l l a t i e zeer g e r i n g 

moet z i j n geweest.. De v e r s c h i l l e n d e bronnen van fouten werden 

opgespoord, wat t o t de i n de i n l e i d i n g genoemde conclusies aan­

l e i d i n g gaf. 

Voor de c o n t r o l e van de apparatuur, die diende voor het rege­

l e n van de COo-toevoer werd de yolgende o p s t e l l i n g g e b r u i k t : 

A l l e r e e r s t werd nagegaan i n hoeverre en b i j welke druk de 

hoeveelheid doorstromend gas evenredig was met de kracht op de 

regelknop van de drukdoos. D i t werd gedaan b i j v e r s c h i l l e n d e 

drukken aan de ingang van de drukdoos, die op de ervoor geplaat 

ste manometer werden afgelezen. 
ntiaalmanometer was n i e t g e i j k t 

De g e b r u i k t e d l f f e r e 



de absolute waarde van de schaalverdeling, daar het h i e r s l e c h t s 

g i n g om de contrSle op de evenredigheid van de kracht op de druk­

doos en de doorstromende hoeveelheid, die i n eerste i n s t a n t i e 

r e c h t evenredig werd verondersteld met de u i t s l a g van de mano­

meter, doch l a t e r v i a deze manometeruitslag werd bepaald. Als 

manometer werd g e b r u i k t een suction-manometer, afikomstig u i t 

een v l i e g t u i g . 

De r e s u l t a t e n h iervan waren a l s v o l g t : 

Gewicht op 
drukdoos 

i n g 

Stanc 
b i j e 

3,76 ato 

len van de 
en druk V( 
3,60 ato 

manomete 
3or de dr 
3,26 8,to 

r 
ukdoos va 
2,75 ato 

nt 

2 ato to 0,6 

500 0,8 0,8 0,8 1,0 1,7 2,6 

700 1,3 X ̂  3 1,8 2,4 2,9 3 j 4 

800 1,6 1,6 2,2 2,8 3,3 3,8 

1000 1 j 0 2,2 2,6 2,9 3,5 4,0 4,6 

1200 2,3 2,6 3,2 3,6 4,2 4,8 5,4 

1600 3,0 3,6 4,3 4,8 6,4 5,9 6,6 

1700 3,6 4,4 6,0 5,5 8,2 6,7 7,4 

2000 4,4 5,4 6,1 6,6 7,4 8,0 8,7 

2200 6,2 6,0 6,9 7,4 8,2 8,8 9,4 

2600 6,3 8,2 8,7 9,5 10,0 10,5 

2700 6,9 8,1 9,0 9,6 10,2 

2800 8,7 9,9 

Deze waarden z i j n i n g r a f i e k I I I u i t g e z e t en h i e r u i t kunnen 

we dus concluderen, dat de werking van de drukdoos a l s l i n e a i r | 

kan worden beschouv/d, a l s de begindruk n i e t hoger i s dan 3 ato. \ 

Vervolgens i s experimenteel bepaald welke lengte en binnen-

dlameter van de c a p i l l a i r geschikt waren om b i j een d r u k v e r s c h i l , 

dat gemeten v/erd. b i j maximale u i t s l a g van de flowmeter voldoende 

/ 



GOg-doorstroralng t e k r i j g e n voor de l n de i n l e i d i n g besproken 

hoeveelheden toe te voeren C02-gas. 

Daartoe werd b i j d r i e v e r s c h i l l e n d e c a p i l l a i r e n de schaal van de 

flowmanometer g e i j k t op het aa n t a l cm^ gas, dat per 10 na het 

c a p i l l a i r werd opgevangen. Daar de hoeveelheden gas te k l e i n waren 

voor de t e r beschildcing staande rotameters en t e g-root voor een 

gasburet, werd het gas, waarvoor b i j de inleidende experimenten 

steeds l u c h t werd g e b r u i k t i n een omg-ekeerd maatglas boven water 

opgevangen en zo bepaald b i j v e r s c h i l l e n d e standen van de mano­

meter. Deze standen konden worden ing-esteld door verandering van 

het gewicht op de knop van de drukdoos. De tegendruk, dat i s h i e r 

dus de waterhoogte boven de uitstroomopening werd voortdurend 

constant gehouden en bedroeg 25 cm HLO. 

cm^ gas uitstromend i n 10 sec. 

Stand meter: 1 2 3 4 6 6 7 8 9 

C a p i l l a i r I 40 64 84 102 118 133 143 149 XÖ5 

46 76 100 119 X35 X51 164 177 139 

" I I I 50 80 105 X 28 150 170 186 200 2X5 

Wanneer we d i t g r a f i s c h u i t z e t t e n ( g r a f i e k I V ) , b l i j k t , dat 

het verloop n i e t z u i v e r l i n e a i r i s b i j de beschouwde c a p i l l a i r e n , 

a l t h ans n i e t i n het gebied, dat we voor de experimenten nodig 

hebben, n.1. van 73 - 185 cm^ per 10 sec. 

C a p i l l a i r I I I voldeed het beste en zou t e gebruiken z i j n . 

Er i s afgezien van de berekening van de stroming door deze 

c a p i l l a i r e n , omdat de gegevens over deze c a p i l l a i r e n m o e i l i j k zo 

exact te v e r k r i j g e n z i j n a l s h i e r v o o r wel nodig i s . Ds diameter 

b.v. moet zo precies mogelijk bekend z i j n , daar deze i n de formule 

van P o l s i e u i l l e t o t de vierde macht voorkomt. Het was i n d i t geval 



eenvoudiger d i t experimenteel te bepalen, echter rekening houdend 

met de r e s u l t a t e n van een grove berekenin^j van de maten der ca­

p i l l a i r e n . Onder de gegeven omstandigheden moet van de orde 

van g r o o t t e z i j n van 7 x 10^. /' , - , , 

De c a p i l l a i r moet echter n i e t een zodanige langte (1)' hebben, 

dat we i n het gebied van de overgang van l a m i n a i r e ̂ t r o m i n i j i n 

t u r b u l e n t e stroming t e r e c h t komen, daar er dan b i j Re . 2000 een 

k n i k i n de g r a f i e k z a l optreden. 

4. Bespreking? 

Het onderzoek i s op d i t punt afgebroken. Er i s dus nog n i e t s 

bekend over de r e s u l t a t e n , die de voorgestelde veranderingen op 

de metingen zouden hebben. 

I n de i n l e i d i n g i s reeds aangegeven hoe d i t onderzoek verder zou 

kunnen worden voortgezet. Men z a l echter b i j pH-regelproblemen steeds 

s t e r k rekening dienen te houden met het verloop van de t i t r a t i e -

krommen en dus met d.e a l k a l i t e i t van de oplossing, waarin wordt 

gewerkt, daar d i t voor de regelmogelijkheden van doorslaggevenèe 

betekenis i s . I n gebufferde oplossingen, waarin de pH dus geen ) 

s t e i l verloop h e e f t , i s d.e r e g e l i n g het eenvoudigst te verweze- ) 

l i j k e n . I n een s t e i l stuk van de t l t r a t i e k r o m m e , zoals b i j s t e r k e j 

zuren en basen voorkomen, i s een e f f e c t i e v e regeling- van de pH S 

n i e t exact mogelijk. 

L i t t . : 1) A.L.Chaplin:"Some a p p l i c a t i o n s f a c t o r s a f f e c t i n g the 

r e g u l a t i o n o f pH i n i n d u s t r y " . Instruments, July-Dec.1949. 

2) J.Boeke:"Voorzorgen b i j pH-metingen", Chemisch Weekblad 

45, no 52, 929 (1950). 
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