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Samenvatting. 

D i t onderzoek i s opgezet met het doe l de s n e l h e i d en het 

mechanisme van de a b s o r p t i e van s t i k s t o f p e r o x y d e (een even­

w i c h t smengsel van N^O^ en NO^) t e bepalen i n l o o ^ s t r a a l t j e s . 

Er i s zonder•dragergas gewerkt om gasfaseweerstand t e v e r m i j ­

den. De metingen z i j n v e r r i c h t b i j drukken t u s s e n O,08 en 

0 , 38 Atm, b i j een temperatuur van 25°C en v e r s c h i l l e n d e l o o g -

c o n c e n t r a t i e s , n l . 0 , 1 N 0 , 3 N en 0 , 5 N NaOH. i 

Een l i t e r a t u u r o n d e r z o e k naar de chemische eigenschappen 

van N̂ Ô ^ h e e f t de a a n v a n k e l i j k e v e r o n d e r s t e l l i n g , dat door het 

g e b r u i k van l o o g a l s a b s o r p t i e v l o e i s t o f storende n e v e n v e r s c h i j n ­

s e l e n vermeden konden worden, t e n i e t gedaan, I n basische o p l o s ­

singen s p e e l t z i c h een r e a c t i e a f van het t y p e : 

N^O^ + 2N0., ~ '±=^ + 2N0 

Deze r e a c t i e i s n i e t vermeld door andere onderzoekers van 

N20^ a b s o r p t i e , doch t r e e d t wèl op, z o a l s u i t d i t onderzoek i s 

gebleken. Voor hogere gasdrukken i s een l i n e a i r verband gevonden 

tussen de p a r t i a a l d r u k van N^O^ aan het g r e n s v l a k en de geabsor-, 

beerde h o e v e e l h e i d N^O^ per eenheid van t i j d en o p p e r v l a k . D i t i s 

i n overeenstemming met een v e r g e l i j k i n g welke met behulp van de 

p e n e t r a t i e t h e o r i e a f g e l e i d kan worden voor het g e v a l u i t s l u i t e n d 

N^O^ geabsorbeerd wordt, gevolgd door een s n e l l e n i e t omkeerbare 

(pseudo) 1® orde r e a c t i e met water. 

De g r o o t h e i d H\/k]D i s g e v o e l i g voor de l o o g c o n c e n t r a t i e van 

de a b s o r p t i e - v l o e i s t o f . B i j a l l e experimenten i s m i s t g e c o n s t a t e e r d . 

B i j O,IN NaOH o p l o s s i n g e n neemt de m i s t v o r m i n g v r i j s n e l af b i j 

toenemende s t i k s t o f p e r o x y d e drukken en i s b i j de hoogst g e b r u i k t e 

druk p r a c t i s c h geheel verdwenen. B i j 0,3N en 0 , 5 N NaOH o p l o s s i n g e n 

i s de afname van de ( s t e r k e ) m i s t minder dai-i b i j O, IN NaOH b i j ho­

gere s t i k s t o f p e r o x y d e drukken. U i t experimenten i s gebleken dat 

NO r e a g e e r t met o x y d a t i e m i d d e l e n . Analyse v o o r ^ ^ c h r i f t e n voor v l o e i ­

s t o f m o n s t e r s z i j n evenwel gegeven, w a a r b i j geen h i n d e r van NO wordt 

ondervonden. 

Een r e a c t i e i n de gasfase tussen N̂ Ô ^ en Ĥ O z a l s l e c h t s i n 

zeer g e r i n g e mate optre d e n . 

Voor de a b s o r p t i e van een mengsel van s t i k s t o f p e r o x y d e en NO 

i n water i s een b e r e k e n i n g van de evenwichtsdrukken der aa-nwezige 

componenten gegeven. 



1. I n l e i d i n g 

1.1 De reden van het Qnderzoelc. 

De v e r v a a r d i g i n g van s a l p e t e r z u u r geschiedt thans g r o t e n d e e l s 

door a b s o r p t i e van s t i k s t o f o x y d e n i n water. Eerst wordt NO b e r e i d 

u i t ammoniak door m i d d e l van k a t a l y t i s c h e o x y d a t i e met l u c h t . 

Het NO-lucht mengsel ( l u c h t wordt i n overmaat toegevoegd) wordt 

o n d e r i n a b s o o r p t i e t o r e n s g e l e i d , w a a r i n de s t i k s t o f o x y d e n ge­

absorbeerd worden i n water, dat de a b s o r p t i e t o r e n a l s ca. 70% 

s a l p e t e r z u u r v e r l a a t . De v e r r i c h t i n g e n van deze a b s o r p t i e t o r e n s 

z i j n nog steeds n i e t o p t i m a a l doordat de r e a c t i e s , welke z i c h t i j ­

dens d i t a b s o r p t i e p r o c e s a f s p e l e n , n i e t geheel d u i d e l i j k z i j n . 

Deze r e a c t i e s kunnen a l s v o l g t worden geschreven: 

2 NO + 0^ ^ 1 = ^ 2 NO^ • 1 

2 NO^ N^O^ 2 

3 N^O^ + 2 Ĥ O k HNO^ + 2 NO 3 

Het e e r s t e evenwicht l i g t s t e r k aan de NO^-zijde. De even­

w i c h t e n _1 en _2 hebben een zeer s n e l l e e v e n w i c h t s i n s t e l l i n g . Het 

derde evenwicht, een o v e r a l l - v e r g e l i j k i n g z o a l s h i e r i s opgeschre­

ven, i s o n d u i d e l i j k . Vele onderzoekingen z i j n daarom op d i t gebied 

v e r r i c h t , t e meer door het g r o t e b e l a n g van een j u i s t i n z i c h t i n 

het reactiemechaniame voor het ontwerp der a b s o r p t i e t o r e n s . De r e ­

s u l t a t e n der d i v e r s e onderzoekers z i j n e c h t e r t e g e n s t r i j d i g en i n 

v e l e g e v a l l e n n i e t v e r g e l i j k b a a r omdat onder u i t e e n l o p e n d e c o n d i ­

t i e s i s gewerkt. Wel i s het v r i j w e l zeker dat N^O^ een der b e l a n g - | 

r i j k s t e reagerende bestanddelen i s en dat de h y d r o l y s e - r e a c t i e van 

N^O^ met water s n e l h e i d s b e p a l e n d i s i n deze a b s o r p t i e voor wat be­

t r e f t de v l o e i s t o f z i j de. 

Met het d o e l , enige o p h e l d e r i n g i n deze m a t e r i e t e v e r k r i j g e n , 

i s d i t onderzoek opgezet. 

S p e c i a l e b e l a n g s t e l l i n g h e e f t h i e r i n de N^O^ h y d r o l y s e - r e a c t i e 

Daartoe v/ordt z u i v e r s t i k s t o f p e r o x y d e , d i t i s een i n evenwicht v e r ­

kerend mengsel van N^O^ en NO^t i n l o o g geabsorbeerd. Door het ge­

b r u i k van z u i v e r s t i k s t o f p e r o x y d e i s de ga.sweerstand geëlimineerd. . 

D i t onderzoek i s een v o o r t z e t t i n g van v o r i g e onderzoeken op d i t 

l a b o r a t o r i u m , d i e a l l e n de ^2^/^ a b s o r p t i e i n water a l s onderwerp 

hadden: Het werk van Dekker ( l ) ^ w a a r i n zowel de gasfase a l s v l o e i ­

s t o f f a s e 

c i j f e r s t u s s e n haakjes v e r w i j z e n naar de l i t e r a t u u r o p g a v e . 



z i j n onderzocht. 

Het werk van Snoeck (2) waarin a l l e e n de v l o e i s t o f f a s e i s 

onderzocht. 

Het werk van B l i n d (3) d i e de r e s u l t a t e n van Snoeck h e e f t ge­

v e r i f i e e r d en g e c o r r i g e e r d . 

D i t onderzoek i s u i t g e v o e r d i n d e z e l f d e apparatuur a l s waarmee 

Snoeck en B l i n d hun experimenten hebben gedaan; h i e r d o o r i s v e r ­

g e l i j k i n g met hun r e s u l t a t e n m o g e l i j k . 

1.2 L i t e r a t u u r o v e r z i c h t . 

I n d i t h o o f d s t u k wordt een k o r t e s a m e n v a t t i n g gegeven van i n 

de l i t e r a t u u r bekende onderzoeken op het gebied van NO^ c.q. N^O^ 

a b s o r p t i e . 

De h i e r o n d e r t e noemen onderzoekers hebben een n a t t e v;and 

kolom toegepast. ( H i e r b i j s t u u r t men het t e absorberen gasmengsel 

door een b u i s , w a a r i n l a n g s de wand de a b s o r p t i e v l o e i s t o f a l s 

een f i l m naar beneden s t r o o m t ) . 

Chambers en Sherwoo/d (k) komen t o t de slotsom dat b i j ab­

s o r p t i e van N2^Zf s a l p e t e r z u u r - en l o o g o p l o s s i n g e n de gasfase-

weerstand bepalend i s . Z i j g e b r u i k e n de t w e e - f i l m e n t h e o r i e . 

Denbigh en P r i n c e ( 5) concluderen dat de a b s o r p t i e s n e l h e i d 

van s t i k s t o f p e r o x y d e i n water r e c h t e v e n r e d i g i s met de ^^^^ druk 

i n het f';as. 

Gaudle en Denbigh ( 6 ) geven d e z e l f d e c o n c l u s i e a l s (5) en 

v i n d e n tevens dat de aanwezigheid van NO i n het gasmengsel de 

a b s o r p t i e doet toenemen. 

P e t e r s en Holman (7) vinden evenals Gaudle en Denbigh dat 

N^O^ het reagerende bestanddeel i s , en dat de a b s o r p t i e s n e l h e i d 

bepaald wordt door de r e a c t i e tussen N^O^ en Ĥ O en n i e t door 

d i f f u s i e . Z i j werkten met geconcentreerde l o o g o p l o s s i n g e n . 

D e k k e r ( l ) zorgde er v o o r dat de hydrodynamisehe c o n d i t i e s 

van gas en v l o e i s t o f nauv/keurig waren v a s t g e l g d . De gas- en 

v l o e i s t o f s t r o m e n z i j n beide l a m i n a i r , t e r w i j l er geen s n e l h e i d s -

gradiënt l o o d r e c h t op het f a s e n g r e n s v l a k was. Aldus kon h i j ge­

b r u i k maken van de p e n e t r a t i e t h e o r i e . H i j g e b r u i k t e s t i k s t o f a l s 

dragergas en had dus ook t e maken met gasfasev/eerstand. 

H i j vond een a a n z i e n l i j k e g a s f a s e r e a c t i e . Verder vond h i j dat de 

a b s o r p t i e s n e l h e i d r e c h t e v e n r e d i g i s met de druk van het N^O^ 

aan het g r e n s v l a k . Door van andere gegevens u i t de l i t e r a t u u r 

g e b r u i k t e maken kon h i j de o p l o s b a a r h e i d van het n i e t g e r e a g e e r d e 

N^^^Oj, en de r e a c t i e - s n e l h e i d s c o n s t a n t e van de h y d r o l y s e r e a c t i e 

berekenen. 



Wendel en P l g f o r d ( 8 ) v i n d e n eveneens dat de a b s o r p t i e ­

s n e l h e i d van N^O^ r e c h t e v e n r e d i g i s met de p a r t i a a l s p a n n i n g 

van N^O^ aan het g r e n s v l a k . Verder i s b i j hun experimenten de 

a b s o r p t i e o n a f h a n k e l i j k van de c o n t a c t t i j d zodat z i j t o t de con­

c l u s i e komen, dat N^O^ het reagerende bestanddeel i s en dat de 

h y d r o l y s e van N^O^ sn e l h e i d s b e p a l e n d i s . Door evenals Dekker ( l ) 

g e b r u i k t e maken van andere gegevens u i t de l i t e r a t u u r berekenen 

ook z i j de o p l o s b a a r h e i d van het n i e t gereageerde '^^^^^ en de r e -

a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e van de h y d r o l y s e r e a c t i e . B i j hun bereke­

ningen hebben z i j de p e n e t r a t i e t h e o r i e toegepast. Zoals i n h o o f d ­

s t u k 2 . 3 aangetoond z a l worden z i j n hun u i t k o m s t e n aan t w i j f e l 

o n derhevig. 

P e t e r s , Ross en K l e i n (9) absorbeerden s t i k s t o f p e r o x y d e i n 

een k l o k j e s s c h o t e l k o l o m en kwamen t o t de c o n c l u s i e dat de s n e l -

heidsbepalende t r a p van de a b s o r p t i e de r e a c t i e tussen N^O^ en 

Ĥ O i n de gasfase i s . 

P e t e r s en Koval (10) hebben a b s o r p t i e p r o e v e n met s t i k s t o f ­

peroxyde en s t i k s t o f a l s dragergas i n een gasbelwasser gedaan. 

Z i j v i n d e n dat voor de a b s o r p t i e chemische r e a c t i e s i n de v l o e i ­

s t o f f a s e bepalend z i j n . Een b e l a n g r i j k e r o l l a t e n z i j h i e r b i j 

N^O^ r e a c t i e s s pelen. 

1 .3 P r i n c i p e van de meettechniek . 

Het mechanisme van de s t i k s t o f p e r o x y d e a b s o r p t i e wordt onder­

zocht aan l o o g s t r a a l t j e s . Het p r i n c i p e om a b s o r p t i e r a e t i n g e n t e v e r ­

r i c h t e n aan v l o e i s t o f s t r a a l t j e s h e e f t v e l e voordelen-boven m e t i n ­

gen aan een natls wand kolom. 

De n a t t e wand kolom h e e f t de volgende aspecten: 

1. Rimpelvorming op het o p p e r v l a k van de v l o e i s t o f f i l m . 

2 . Kans op terugmenging van de v l o e i s t o f aan de beneden 

z i j d e van de kolom. 

3 . R e l a t i e f lange c o n t a c t t i j d e n . 

H i e r d o o r kan het o p p e r v l a k waaraan geabsorbeerd wordt soms n i e t 

goed bekend z i j n . Bovendien kan de g r e n s v l a k t e m p e r a t u u r van de 

v l o e i s t o f t e zeer oplopen. 

H i e r t e g e n o v e r h e e f t de s t r a a l t j e s t e c h n i e k de volgende v o o r d e l e n : 

1, Een " s t a r " o p p e r v l a k dat dus exact t e berekenen i s , m i t s 

aan de v e r e i s t e hydrodynamische c o n d i t i e s i s voldaan. 

2 . R e l a t i e f k o r t e c o n t a c t t i j d e n . 

De u i t s t r o o m o p e n i n g van het s t r a a l t j e moet dusdanig z i j n dat er 

een l a m i n a i r s t r a a l t j e met uniforme s n e l h e i d s v e r d e l i n g wordt ge­

vormd. Daartoe h e e f t de s t r a a l b u i s een troqipetvormige overgang 



naar het u i t s t r o o m c a p i l l a i r . Een b e s c h r i j v i n g van het apparaat 

wordt gegeven i n h o o f d s t u k 3.2. 

Door de k o r t e c o n t a c t t i j d e n kan i n het algemeen'*voorkomen 

v/orden dat de temperatuur aan het g r e n s v l a k t e hoog o p l o o p t ; 

bovendien kan de t h e o r i e van de n i e t s t a t i o n a i r e d i f f u s i e i n 

h a l f o neindige media worden toegepast op d i t s t r a a l t j e . 

Deze meettechniek i s gevolgd door N y s i n g ( 1 2 ) , Hendriksz ( i j ) , 

Snoeck ( 2 ) , Raimondi en Toor ( l 4 ) , B l i n d ( j ) en van Duursen, 

S c r i v e n en Raimondi g e b r u i k t e n naast een u i t s t r o o m c a p i l l a i r 

ook g e p e r f o r e e r d e dunne p l a t e n . 

N y s i n g en Hendriksz v i n g e n het s t r a a l t j e op i n een l a a g 

o l i e . D i t g e e f t een goede g a s a f s l u i t i n g . Z i j n e c h t e r de t e absor­

beren gassen a g g r e s s i e f en wordt de o p v a n g o l i e aangetast, dan kan 

deze methode n i e t gevolgd v/orden, doch moet een o p v a n g c a p i l l a i r 

worden g e b r u i k t , dat een i e t s g r o t e r e diameter h e e f t a l s het u i t ­

s t r o o m c a p i l l a i r . 

B l i n d h e e f t de u i t s t r o o r a o p e n i n g van het door hem g e b r u i k t e 

c a p i l l a i r g e i j k t door aan het s t r a a l t j e SO2 t e absorberen, waarvan 

de v e r s c h i l l e n d e physisehe c o n s t a n t e n bekend z i j n . Dezelfde appa­

r a t u u r wordt voor d i t onderzoek g e b r u i k t , zodat het g e b r u i k t e 

s t r a a l t j e aan de v e r e i s t e hydrodynamische e i s e n v o l d o e t . 

2. T h e o r i e . 

2.1 De m o t i v e r i n g van het g e b r u i k van l o o g a l s a b s o r p t i e v l o e i s t o f . 

Zoals i n de i n l e i d i n g reeds i s vermeld, i s d i t onderzoek min 

o f meer een v e r v o l g op het werk van Snoeck en Blind... Z i j absorbeer­

den z u i v e r s t i k s t o f p e r o x y d e i n w a t e r s t r a a l t j e s . 

Naast de h y d r o l y s e r e a c t i e : 

N̂ O, + UO . > HNO„ + HNO, 
2 4 2 2 3 

t r e e d t ontleding van het s a l p e t e r i g z u u r op; de o v e r a l l r e a c t i e ­

v e r g e l i j k i n g daarvan l u i d t : 

3HNO2 >• HNO^ + 2N0 + Ĥ O 

H i e r b i j z a l NO desorberen en i n de gasfase terechtgekomen v e r ­

der r e a g e r e n t o t N^O^ en HNO^, welke componenten op hun b e u r t 

weer voor een d e e l geabsorbeerd z u l l e n v/orden. Zo b l i j f t er i n 

de v l o e i s t o f een o n g e l i j k a a n t a l moleculen HNO^ en HNO^ over. 

Om deze storende n e v e n r e a c t i e t e onderdrukken l i j k t het l o g i s c h 

om i n b a s i s c h m i l i e u t e werken wanneer a l l e e n r e k e n i n g gehouden 

wordt met deze o v e r a l l r e a c t i e . Het i dee i s dat dan geen s a l p e t e r i g -
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zuur, doch n i t r i e t aanwezig i s ; d i t komt i n deze o v e r a l l -

r e a c t i e n i e t voor, dus zou de o n t l e d i n g n i e t o p t r e d e n . 

O v e r b l i j f t de h y d r o l y s e r e a c t i e , waar het j u i s t om gaat, 

zonder s t o r i n g e n ; dan kunnen de gewenste grootheden van deze 

r e a c t i e g e m a k k e l i j k e r gemeten en berekend worden. Een c o m p l i ­

c a t i e kan a l l e e n nog de g a s f a s e r e a c t i e 

NO, + Ĥ O r f n : ^ HNO + HNO 
G G G -̂G 

geven. Deze g a s f a s e r e a c t i e z a l i n h o o f d s t u k 2.2 besproken 

worden. Om er e c h t e r zeker van t e z i j n dat d i t model inderdaad 

j u i s t i s , i s het n o d i g om de chemische eigenschappen van "^-^i^ 

en de d i v e r s e door v e r s c h i l l e n d e r e a c t i e s gevormde producten t e 

onderzoeken. 

2.2 Het chemisme dat de a b s o r p t i e van N̂ O,̂  i n w a t e r i g e o p l o s s l n -

gen v e r g e z e l t . 

2.2.1 S t r u c t u u r van N^O^ en N^O^. 

TT. "IJpD ™r^tr"u c t uu'rT ' ~~ 

Het s t a a t v a s t dat het N^O^ een p l a n a i r molecuul i s . Er b e s t a a t 

o n z e k e r h e i d over de s t r u c t u u r f o r m u l e . I n de gasfase z i j n volgens 

Mason (15) twee s t r u c t u r e n m o g e l i j k : 

1) = ïj - ö; - N = 0^ n i t r i t o s t r u c t u u r 

3 

2) N - N = O) n i t r o n i t r o s o s t r u c t u u r 

10 

Beide s t r u c t u r e n hebben voor- en t e g e n s t a n d e r s . V o o r s t e l l i n g s ­

w i j z e 2_ h e e f t wel de voorkeur van de meeste onderzoekers. A l l e e n 

Sidgwick c o n c l u d e e r t t o t f o r m u l e 1 door de zeer s n e l l e u i t w i s s e ­

l i n g van tussen NO en NO^. H i j l a a t deze u i t w i s s e l i n g p l a a t s ­

v i n d e n v i a het N^O^ dat volgens f o r m u l e 1 zowel l i n k s a l s r e c h t s 

van het m i d d e l s t e z u u r s t o f a t o o m kan doorbreken. 

Naar a l l e w a a r s c h i j n l i j k h e i d z u l l e n beide s t r u c t u r e n voor- j 

komen. 

Volgens het evenwicht: 

f N^O^ • ^ = ^ NO + NO^ 

vormen 1 raoleduul NO en 1 molecuul NO^ 1 molecuul N^O^. Men kan 

z i c h dus v o o r s t e l l e n : 
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Oĵ O + NO ON + Oĵ O 

en 

+ NO ^ N^O^ 

B. Ŵ Ô  s t r u c t u u r . 

Over de s t r u c t u u r van het N^O^ molecuul bestaan ook u i t e e n ­

lopende o p v a t t i n g e i i . 

Addison en Thompson ( l 6 ) geven i n een o v e r z i c h t de volgende 

s t r u c t u r e n van N̂ Ô ;̂ 

1) ©/o- © ! ^ o | 
^̂ -N -4- ' s t r u c t u u r volgens I n g o l d 

I 
0 

N 
/O' 

O + N = o"̂  
— . — /' s t r u c t u u r v o l g e n s P a u l i n g 

3) - '^-^ 
© > ° > " _ Q 

'(P = N l / IN - 0_l s t r u c t u u r v o l g e n s Longuet-

• ivO, H i g g i n s 

De s t i p p e l l i j n e n geven i n deze s t r u c t u r e n m o g e l i j k e d o o r b r e k i n g 

b i j r e a c t i e aan. Voor een bepaalde c o n f i g u r a t i e i s steeds één 

e l e c t r o n e n s t r u c t u u r aangegeven. 

Se_el (17) b e s t r i j d t de s t r u c t u u r volgens Longuet-Higgins 

omdat een v i e r - r i n g n i e t zo g e m a k k e l i j k z a l o n t s t a a n en h i j 

komt t o t de volgende met e l k a a r i n evenwicht verkerende s t r u c t u ­

r e n : 

O 

N - N — - O = N - O - N « ^ 0 = N - 0 - 0 - N = 0 

^ O O % 

A B C 

( n i t r o s y l n i t r a a t ) ( d i n i t r o s y l p e r o x y d e ) 

S t r u c t u u r A komt het meeste voor en i s met k l e i n e hoeveelheden 

B en G bijgemengd. 



Het d u i d e l i j k s t f o r m u l e e r t Gray ( l 8 ) het probleem: 

B i j o n d e r l i n g e b o t s i n g e n van NO^ moleculen bevinden deze 

moleculen z i c h i n a l l e denkbare o n d e r l i n g e standen. Bepaalde 

standen kunnen t o t d i m e r i s a t i e l e i d e n . Zo z i j n de volgende 

s t r u c t u r e n t e verdedigen: 

I , I I ) 

N S t r u c t u u r I i s een p l a n a i r 

m o l e c u u l ; s t r u c t u u r I I h e e f t 

twee l o o d r e c h t op e l k a a r staande 

NO^ groepen. 

I I I ) 

O = 
0 

\ 

N - Ol S t r u c t u u r I I I op grond van 

O analoge v e r b i n d i n g e n . 

IV) 
© 

O - N 

o\ 

V) 

N - O - O - N O) 

U i t physisehe metingen v o l g t dat s l e c h t s een zeer k l e i n e 

h o e v e e l h e i d van de a - s p n e t r i s c h e vorm aanwezig i s . Van de 

symietrische vormen dienen I , I I en I I I de voorkeur wegens hun 

compactere bouw. 

Co n c l u s i e : 

A f h a n k e l i j k van de v o o r s t e l l i n g s w i j z e welke men het p r e t ­

t i g s t v i n d t kan men de v e r s c h i l l e n d e W^O^ s t r u c t u r e n v i a de N O ^ -

vorm o f d i r e c t v i a het o v e r s p r i n g e n van e l e c t r o n e n o p v a t t e n . 

B i j v o o r b e e l d : 

© 
O O "̂ N © ® O O O ° 

N + N ^ N - — + N — 
O O o-^ ° 

O 
O 

. „ , ® ^ O O O O 
o ^ N - o - N " N + N r:;:;: o = n - o - o - n 

O 
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Deze N^O^ s t r u c t u r e n komen het meeste voor on v e r k e r e n v o o r t ­

durend met e l k a a r i n evenwicht. De s t r u c t u u r volgens Longuet-

H i g g i n s i s thermodynaraisch o n v / a a r s c h i j n l i j k . U i t deze v e r ­

s c h i l l e n d e Ĵ 2̂̂ 4 s t r u c t u r e n v a l t wel af t e l e i d e n dat het N^O^ 

op v e r s c h i l l e n d e w i j z e kan reageren. 

Opmei'king: 

De v e r s c h i l l e n d e w i j zen van r e a c t i e van N̂Ô ,̂  z i j n a f han­

k e l i j k van de omstandigheden waaronder het z i c h b e v i n d t . 

Men h e e f t : 

N̂ O, —-— NO.., + NO^ Thermische d i s s o c i a t i e , 
2 k • — 2 2 

+ 

N^O^ NO^ + NO,̂  . I n c o v a l e n t m i l i e u , 

+ 

N O, NO + NO^ I n p o l a i r m i l i e u . 

Deze l a a t s t e twee r e a c t i e m o g e l i j k h e d e n t r e d e n u i t s l u i t e n d i n 

de v l o e i s t o f f a s e op. 

2 , 2 . 2 R e a c t i e s van d i s t i k s t o f t e t r o x y d e met water. 

A. R e a c t i e s i n de v l o e i s t o f f a s e . 

'vVanneer een gasvormig mengsel van N^O^ en NO^ i n a a n r a k i n g 

komt met water, z u l l e n beide gassen oplossen en reageren. U i t de 

experimenten van andere onderzoekers i s gebleken dat de a b s o r p t i e 

van een mengsel N^O^ en NO^ l i n e a i r v e r l o o p t met de N^O^-druk aan 

het g r e n s v l a k . Het N^O^ i s dus de g r o o t s t e reagerende component. 

De v;ijze waarop N^O^ r e a g e e r t i s eveneens onderzocht ( l 6 , 19? 2 0 ) . 

Garberry (21) s t e l t : 

2N0 — N O 
G G 

+ 
N^O^ N^O^ NO + NO, 

G L 

N^O^ + Ĥ O HNO^ + H + NO^ 

Seel (22) komt t o t v r i j w e l d e z e l f d e c o n c l u s i e . Volgens hem 

h e e f t het w a t e r i g e ( p o l a i r e ) medium n e i g i n g t o t de 

n i t r o s y l n i t r a a t s t r u c t u u r en z a l i n deze vorm z i c h s p l i t s e n i n 

i o nen NO en NO^ . T e g e l i j k e r t i j d r e a g e e r t het water met N^O^ 
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waardoor de volgende r e a c t i e s o p t r e d e n : 

O O O + -
^ N - N 0 = N - 0 - N . NO + NO.̂  

O - . . » 
N - N + H.,0 —». NO^ + H.,NÔ  - - • HNO. + H + NO^ 

% 2 2 2 3 2 3 

+ - + 
Ü = N - Ü - N + Ĥ O —*-H.,NÔ  + NO^ — H N O ^ + H + NO. 

2 2 2 3 2 : 

•}-

Het NO i s s t e r k e l e c t r o p h i e l en r e a g e e r t daarom met water. 

I N = 0 1 —.-K. I N = O) 

& + 
IN = O) — ^ IN = O) ^==Z H + HNO, 

H H H H 

De h y d r o l y s e r e a c t i e kan dus t o t a a l geschreven worden a l s : 

N^O^ + Ĥ O H + NO^ + HNO 2 

Het b i j deze h y d r o l y s e r e a c t i e gevormde HWÔ  r e a g e e r t v e r d e r , 

De o v e r a l l - r e a c t i e l u i d t : 

3 H N O 2 HNO^ + 2 N 0 + Ĥ O 

Voor deze o n t l e d i n g z i j n v e r s c h i l l e n d e mechanismen o p g e s t e l d . 

De k l a s s i e k e v e r o n d e r s t e l l i n g , ( z i e b i j v o o r b e e l d Schmid ( 2 3 ) ) 

l u i d t a l s v o l g t : 

^tHNO^ ± - — 2 0 ^ + 2 O 

2 N^ 0 ^ mzr- 2 NO + 2 NO^ 

2 N O 2 = ^ N^O^ 

+ 
N 2 O 4 + Ĥ O - ~ H N O 2 + H + NO-

3 H N O 2 — 2 NO + H + N O 3 + E^O 
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Seel (22) neemt een ander mechanisme aan: 

Aan de ene k a n t i s HNO^ een zwak zuur, dus- t r e e d t er d i s s o c i a t i e 

op. Aan de andere kant kan het HNO^ een p r o t o n opnemen volgens 

een h i e r b o v e n vermeld evenwicht. 

D i t evenwicht: 

+ + 
H + HNO^ NO + Ĥ O • 

h e e f t volgens Seel een s n e l h e i d van i n s t e l l e n , d i e a f h a n k e l i j k 

i s van de P... 
n 

B i j P,. ) 3 een " v r i j langzame" e v e n w i c h t s i n s t e l l i n g . 

B i j P <( 3 een " s n e l l e " e v e n w i c h t s i n s t e l l i n g . 

Er komt: 

HNO^ + Ĥ O = ^ NO^ + Ĥ O 

HNO2 + Ĥ O NO + 2 Ĥ O 

NO + NO^ ^==^ N^Oj 

N^O^ NO + NO^ 

2 NO^ N^O^ 

+ 
N O, — r — . NO + NO. 
2 k — j 

NO + 2 Ĥ O —::- HNO^ + Ĥ O 

I n t o t a a l komt v/eer: 

3 HNO^ lÜÜTij: 2 NO + NO^ + Ĥ O 

Schmid ( 2 ^ ) herzag l a t e r z i j n eerder gegeven mechanisme: 

Evenals Seel gaat h i j u i t van het amfotere k a r a k t e r van HNO^ 

en r e d e n e e r t a l s v o l g t : 

Omdat HNO,, een n u c l e o p h i e l e s t o f i s , z a l a d d i t i e van een 
2 + 

p r o t o n o p t r e d e n en het n i t r o s y l a c i d i u m i o n (H^NO^ ) gevormd 

worden. Verder i s HNO^ zwak zuur (met d i s s o c i a t i e c o n s t a n t e 
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-k O 

K = 5 ,1 X 10 b i j 25 G). Het mechanisme h e e f t de volgende 

gedaante: 

HNO^ J H + NO^ 

HNO^ + H H^ NO^ 

+ 
H NO,, + N0„ ^== B^O^ + H,,0 

2 2 2 ' 2 5 2 

N^O^ NO + NO^ 

2 NO, 

N^O^ + Ĥ O 

^ 2 ° 4 

H^NO^ + NO^ 

I n t o t a a l komt weer: 

3 HNO^ ^ r ^ - ; - 2 NO + H + NO^ + Ĥ O 

Turney en Wright (25) ondersteunen het door Seel (22) 

v o o r g e s t e l d e mechanisme. Z i j tonen aan de hand van Raman- en 

i n f r a r o o d s p e c t r a aan, dat H^NO^ i n verdunde w a t e r i g e o p l o s ­

singen i n s t a b i e l i s en u i t e e n v a l t i n NO en H2O, 

Goncl u s i e : Wanneer een evenwichtsmengsel van N^O^ en NO^ 

met water i n c o n t a c t gebracht wordt en b i j k o r t e c o n t a c t t i j d e n 

verdunde o p l o s s i n g e n o n t s t a a n , kunnen de volgende v l o e i s t o f f a s e ­

r e a c t i e s o p t r e d e n : 

+ _ • 

N^O^ + Ĥ O H^NO^ + NO^ 

N^O^ + Ĥ O H^NO^ + NO^ 

-h 
N^O^ ±==^ NO + NÔ  

+ 
NO + NO^ i r r r : - N^O^ 

H^NO^ • ^ = ^ NO + Ĥ O 
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+ + 
H^NO^ H + HNO,̂  6 

+ 

HNO^ =i = r - H + NO^ 7 

+ + 
H^NO^ r ; : — 2 H + NO^ 

N^O^ NO + NO^ 9 

2 NO^ N^O^ XO 

H i e r b i j d i e n t opgemerkt t e worden dat zowel Geel a l s Schmid 

het evenwicht 

2 HNO^ N^O^ -f- Ĥ O 

n i e t i n hun reactiemechanisme opnemen. 

Schmid neemt aan dat e e r s t p r o t o n a d d i t i e cn d i s s o c i a t i e 

van het s a l p e t e r i g z u u r o p t r e e d t . Omgekeerd moet dus N^O^ met 

Ĥ O t o t n i t r i c t i o n en n i t r o s o a c i d i u m reageren. 

.Seel neemt aan dat N^O^ z i c h i n NO en NO^ kan s p l i t s e n , 

W a a r s c h i j n l i j k t r e d e n beide v e r s c h i j n s e l e n op en kan men nog 

s c h r i j v e n ; 

ft 

+ 
N^O^ + Ĥ O r=:=:- H^NO^ + NO^ 

Doch het v e r s c h i l tussen NO en H^NO^ i s a l l e e n de w i j z e van 

n o t e r e n , omdat de w e r k e l i j k h e i d z i c h z a l bewegen tus s e n : 

+ 

NO NO 

H H 

Ĥ O 

j 
i 

a l s u i t e r s t e s t r u c t u r e n . 

De c o n c l u s i e over het mechanisme van de o n t l e d i n g van s a l p e t e r i g ­

zuur i s dus p r a c t i s c h g e l i j k . 

Z oals u i t de h i e r opgestelde reactiemechanxsmen i s a f t e 

l e i d e n , b e s t a a t er een gro o t v e r s c h i l t u s s e n de o n t l e d i n g van 

een s a l p e t e r i g z u u r o p l o s s i n g d i e aan z i j n l o t wordt o v e r g e l a ­

t e n en de abso.rptie van N^O^ i n water. Een d e e l r e a c t l e d i e b i j 

beiden voorkomt, l u i d t : 

NO + NO 7 NO 



W i l men een s a l p e t e r i g z u u r o p l o s s i n g n i e t l a t e n o n t l e d e n , 

dan moet één der i n d i t evenwicht voorkomend© i o n e n s o o r t e n 

i n minimale c o n c e n t r a t i e aanwezig z i j n . Het g e m a k k e l i j k s t e 

i s d i t t e doen met NO . I n b a s i s c h m i l i e u i s NO i n verwaar­

l o o s b a r e h o e v e e l h e i d aanwezig en v e r l o o p t de o n t l e d i n g van 

een n i t r i e t o p l o s s i n g u i t e r s t langzaam, z o a l s b i j experimenten 

i n het kader van d i t onderzoek i s g e c o n s t a t e e r d . Wanneer 

e c h t e r N^O^ wordt geabsorbeerd, worden j u i s t NO - i o n e n geïn­

t r o d u c e e r d en komt d i t evenwicht op gang. Doordat de NO 

b i j N^O^ a b s o r p t i e dus v e l e malen g r o t e r i s dan b i j de gewone 

s a l p e t e r i g z u r e o n t l e d i n g , z u l l e n de snelheden d i e voor de 

o n t l e d i n g van HNO^ bepaald z i j n , h i e r n i e t gelden. Bovendien 

z a l door een b a s i s c h m i l i e u de N^O^ vorming bevorderd worden, 

waarmee de m o g e l i j k h e i d van N O - o n t w i k k e l i n g . 

Zo b e s t a a t er een evenwicht: 

N^O^ -f 2 NO^ 2 NO^ + 2N0 

met een berekende K-waarde (26) 

K = 

2 2 

L 31 ' Ï ' N O 

r ^ 
N O , 

12 
1,6 . 10 b i j 25 c 

D i t evenwicht i s opgebouwd u i t de h i e r b o v e n gegeven evenwichten 

( 2 . 3 + 2.k + 2 .9 + 1 . 1 0 ) . 

Over de s n e l h e i d der e v e n w i c h t s i n s t e l l i n g e n kan het volgende 

gezegd worden: 

Volgens Schmid ( 2 ? ) v e r l o o p t de r e a c t i e 

HNO^ + H + NO^ N^O^ + Ĥ O 

ongeveer 3 .10 zo s n e l a l s de r e a c t i e 

+ - k„ 
HNO^ + H + NO^ + Ĥ O 

dt 

dt 

= k^ . HNO^ 
• 

H 
• 
NO^ 

= k2 • HNO^ • 

• + • 

H • NO.̂  
3 

m 
molen 

cm^sec 
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B i j 25°C: = 9.10^ k^ 2 . 7 .10 
10 

Opmerking: Het i n de l i t e r a t u u r vermelde N^O^ i o n u i t 

met K 

NO + NO 

- +1 

L52°2 
r +• 
NO NO 

N^O^ 

= 6.10"^ . Atm""*- b i j 20°C (25) 

s c h i j n t n i e t b e l a n g r i j k t e z i j n . 

B. R e a c t i e s i n de gasfase, 

Over het a l o f n i e t optreden van een r e a c t i e tussen N^O^ en 

Ĥ O i n de gasfase z a l het l a a t s t e woord nog n i e t gez.egd z i j n . 

De v o o r s t a n d e r s van een g a s f a s e r e a c t i e baseren hun mening-

op twee f e i t e n : 

1. Aanwezigheid van NO i n het gas a l s i n l o o g wordt geab­

sorbeerd. 

2. Het optreden van m i s t b i j a b s o r p t i e van s t i k s t o f p e r o x y d e 

i n v/ater, l o o g o f zuur. 

Aan de andere kant bevinden z i c h t e g e n s t a n d e r s van een 

g a s f a s e r e a c t i e , d i e hun mening baseren op waarnemingen d i e v e r ­

r i c h t z i j n v/anneer een N^O^ - NO^ gasmengsel i n c o n t a c t vrardt ge­

b r a c h t met waterdamp b i j a f w e z i g h e i d van v l o e i b a a r v/ater. 

I s eenmaal m i s t aanwezig, dan h e e f t d i t n a t u u r l i j k t o t g e v o l g 

dat z i c h NO i n de gasfase b e v i n d t , want i n de m i s t d r u p p e l t j e s 

wordt N^O^ geabsorbeerd. Voor het o n t s t a a n Van mi s t worden i n de 

l i t e r a t u u r v e r s c i i i l l e n d e v e r k l a r i n g e n gegeven: 

1. V u i l , door het gas meegevoerd; b i j v . r o e s t d e e l t j e s . 

P e t e r s en Holman (? ) geven d i t a l s een m o g e l i j k e v e r k l a r i n g . 

Z i j geven géén v e r k l a r i n g van de w e r k i n g van het v u i l . Het i s 

ec h t e r zeer goed m o g e l i j k dat door a c t i e v e o p p e r v l a k t e w e r k i n g 

N^O^ en Ĥ O op het o p p e r v l a k reageren en het ontstane HNO^ vocht 

a a n t r e k t . D i r e c t e condensatie van waterdamp i s onv/aar sc h i j n l i j k 

omdat dan o v e r v e r z a d i g i n g i n de gasfase moet optreden, 

2. Condensatiej^er^en, d i e o n t s t a a n i n de gasfase door r e a c -



t i e . D i t kan z i j n HNO , . doch óók HNO dat i n de gasfase 

o n t s t a a t . 

3.Diredte condensatie van waterdamp. 

H i e r b i j wordt v e r o n d e r s t e l d , dat de r e a c t i e w a r m t e d i e aan het 

v l o e i s t o f o p p e r v l a k v r i j k o m t , n i e t zo s n e l a f gevoerd kan worden. 

Hierdo o r verdampt water en kan de gasfase o v e r v e r z a d i g d worden. 

•Deze t h e o r i e i s geponeerd door Wendél en P i g f o r d (8). De b i j 

d i t onderzoek gedane experimenten l o g e n s t r a f f e n deze t h e o r i e 

evenv/el. 

Seel (22) h e e f t i n de gasfase N^O^ met HN^ l a t e n reageren. U i t 

de aard der p r o d u c t e n en de r e a c t i e s n e l h e i d kan geconcludeerd 

worden, dat a l l e e n de n i t r o s y l n i t r a a t - s t r u c t u u r van het N^O^ 

h e e f t gereageerd. 

Het s t i k s t o f w a t e r s t o f z u u r i s e c h t e r v e e l r e a c t i e v e r t e n o p z i c h t e 

van N^O^ dan water dat i s ; b i j a b s o r p t i e van N^O^ i n een w a t e r i g e 

NaNj o p l o s s i n g i s n a m e l i j k géén n i t r i e t aangetoond kunnen worden 

(26). A l l e e n t r a d op: 

N_,0^ + N^ — ^ NO + N^ + N^O. 

U i t proeven van Smith (28) v o l g t dat de aard van het wand-

m a t e r i a a l b e l a n g r i j k i s . Heeft men met p o l a i r e m a t e r i a l e n t e 

maken, dan b e v o r d e r t d i t de n i t r o s y l n i t r a a t - s t r u c t u u r van N^O^; 

door de verhoogde r e a c t i v i t e i t van het 1̂ 20̂  i s r e a c t i e met ' 

Ĥ O m o g e l i j k . 

Zoals i s aangetoond kan NO u i t basische o p l o s s i n g e n desorberen. 

Reeds b i j zeer lage NO-drukken i s HNÔ ,, i n de gasfase aanwezig 

( z i e Appendix V) en b l i j f t de NO-druk boven de v l o e i s t o f l a a g . 

E x t r a t o e v o e g i n g van NO aan het gasmengsel doet de a b s o r p t i e 

toenemen doordat het NO z i c h v e r b i n d t met NO^ t o t N^O^ en v e r d e r 

•met Ĥ O t o t HNO^, welke p r o d u c t e n i n de v l o e i s t o f geabsorbeerd 

worden. 

N^O^ z a l met l o o g t o t n i t r i e t r e a geren, maar a l t i j d z a l 

er o n t l e d i n g i n NO o p t r e d e n z o l a n g de NO c o n c e n t r a t i e i n de 

v l o e i s t o f z i j n evenwichtswaarde nog n i e t h e e f t b e r e i k t . 

De aanwezigheid van NO onder bepaalde c o n d i t i e s en m i s t ­

v orming kunnen dus ook v e r k l a a r d worden b i j a f w e z i g h e i d van de 
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g a s f a s e r e a c t i e tussen N,̂ 0̂  en II^O. 

i-iesumerende kan fiu het volgende gezegd worden: voor de 

h y d r o l y s e van N^O^ i n water i s een ionenmechanisme aangenomen. 

I n de gasfase moet, a l s er r e a c t i e o p t r e e d t , deze er een z i j n 

tussen moleculen. De p o l a r i t e i t van de wand b e v o r d e r t de n i t r o ­

s y l n i t r a a t - s t r u c t u u r van N^O^, welke s t r u c t u u r r e a c t i e v e r i s dan 

de symmetrische. Proeven met gasvorming N^O^, geven geen meetbare 

hoeveelheden HWÔ . I n de gasfase i s b i j onze proeven e c h t e r wel 

NO aanwezig, dus de proeven van Garberry (21) hoeven n i e t afdoende 

t e z i j n voor ons g e v a l . 

Over een g a s f a s e r e a c t i e tussen HNO^ en N^O^ i s n i e t s bekend. De 

r e a c t i v i t e i t Van Ĥ O en HNO^ t . o . v . N^O^ i n de v l o e i s t o f f a s e z a l 

van d e z e l f d e orde van g r o o t t e z i j n . Een r e a c t i e tussen HNO^ en 

^2^4 '^^ gasfase i s dus v/el o n w a a r s c h i j n l i j k . 

Eveneens i s over de vorming van HNO^ i n de gasfase n i e t s met 

a b s o l u t e z e k e r h e i d t e zeggen, doch kan, gezien het bovenstaande, 

o n w a a r s c h i j n l i j k worden geacht. 

Onderzoek naar een g a s f a s e r e a c t i e tussen N^O^, NO en Ĥ O kan dus 

i n l i c h t i n g e n v e r s t r e k k e n . 

G. Opmerkingen over de proeven van Snoeck en B l i n d . 

Voor de o n t l e d i n g van zeer verdunde w a t e r i g e o p l o s s i n g e n van 

HNO^ vonden Abel en Schmid: 

dt 

r 1 
HNO,, 
L 2. 

V 2 
NO 

k. -H HNO,, NO, 
2 3_ 

Voor de a f l e i d i n g van deze formule i s u i t g e g a a n van het f e i t 

dat a l l e i n t e r m e d i a i r e p r o d u c t e n een bepaalde c o n s t a n t e c o n c e n t r a ­

t i e hebben en even s n e l aangevuld worden a l s reageren; er h e e r s t 

dus een q u a s i - s t a t i o n n a i r e t o e s t a n d . Één der i n t e r m e d i a i r e produc­

t e n i s het N^O^. B i j d i t onderzoek i s het N,̂ 0̂  reagens. Het i s wel 

i n c o n s t a n t e h o e v e e l h e i d aanwezig, doch de c o n c e n t r a t i e ervan i s 

n i e t a l l e e n a f k o m s t i g «van het HNO^, waardoor a l l e evenwichten 

anders komen t e l i g g e n . 
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Metingen, b e t r e k k i n g hebbend op de o n t l e d i n g van HNO^ kunnen 

dus n i e t zonder meer toegepast worden op de N^O^ êjbsorptie. 

B i j de proeven van Snoeck (2) d e s o r b e e r t u i t de d r u p p e l t j e s 

aan de wand van het a b s o r p t i e v a a t j e NO. D i t NO wordt weer a l s N O 

of HNO^ geabsorbeerd i n het s t r a a l t j e . D i t b e t e k e n t een v e r h o g i n g ^ 

van de n i t r i e t - en s a l p e t e r i g z u u r c o n c e n t r a t i e i n het s t r a a l t j e . 

E c hter, door de K-waarde van het evenwicht 

^2°k + 2 NO^ 2 NO^ + 2 NO 

kan de P̂ ^̂  a a n z i e n l i j k z i j n , t e r w i j l t o c h e x t r a NO^ wordt gevormd. 

Om t e c o n s t a t e r e n o f d i t evenwicht inderdaad van i n v l o e d i s , i s het 

z i n v o l om t e gaan absorberen i n eên NaNO^ o p l o s s i n g . Dan s t u i t men 

wel op a n a l y s e m o e i l i j k h e d e n , waarvoor i n h o o f d s t u k 5 een o p l o s s i n g 

wordt g e t r a c h t t e geven. 

i i l i H l ( 3 ) t r e e d t deze e x t r a a b s o r p t i e n i e t op. Ook b i j hem 

i s meer HNO^ dan HNO^ i n het s t r a a l t j e aanwezig, t e r w i j l h i e r 

HNü^ 

HNÔ ' 

g r o t e r i s dan b i j Snoeck. 

Een m o g e l i j k e v e r k l a r i n g zou kunnen z i j n dat v e e l minder NO 

aanwezig i s , waardoor e x t r a n i t r a a t v o r m i n g achterwege b l i j f t . 

De j u i s t h e i d van de n i t r i e t b e p a l i n g i s aan t w i j f e l o n d e r h e v i g , 

omdat NO met o x y d a t i e m i d d e l e n r e a g e e r t , z o a l s i n h o o f d s t u k 3.1 

; aangetoond z a l worden. 

Dekker ( l ) v i n d t 20 - kO% r e a c t i e i n de gasfase. H i j schakelde 

e c h t e r voor de f o t o m e t e r d r o o g t o r e n s met P^O^ i n . Wendel en 

P l g f o r d (8) halen u i t de l i t e r a t u u r aan, dat aan o p p e r v l a k t e 

a c t i e v e s t o f f e n r e a c t i e o p t r e e d t tussen N^O^ en H^O, Smith (28) 

' v i n d t een zeer s n e l l e r e a c t i e tussen HNO^ en NO b i j aanwezigheid 

van P^O^. H e t i s dus W a a r s c h i j n l i j k dat aan het P^O^ o p p e r v l a k 

een r e a c t i e p l a a t s v i n d t , waardoor het l i j k t a l s o f er een gasfase-

r e a c t i e i s opgetreden. 
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2.2.3 Rea c t i e s met l o o g o p l o s s i n g e n . 

Wanneer een evenwichtsmengsel van NO^ en N^O^ i n een 

verdunde l o o g o p l o s s i n g wordt geabsorbeerd, z a l er n i e t v e e l 

v e r a n d e r i n g komen i n de v e r s c h i l l e n d e reactiemechanismen. 

Tengevolge van de p̂ ^ van de o p l o s s i n g z u l l e n de evenwichten 

wel v e r s c h u i v e n , 

+ 

Het e l e c t r o p h i e l e NO r e a g e e r t zeker met een n u c l e o p h i e l d e e l t j e 

a l s het OH i o n . 

De metingen van Anbar en Taube (29) van de u i t w i s s e l i n g van 

z u u r s t o f tussen NO^" en Ĥ O i n s t e r k a l k a l i s c h m i l i e u , z i j n 

dusdanig, dat het evenwicht 

2 HNO^ N^O^ + Ĥ O 

a l s zodanig n i e t o p t r e e d t . Z i j s t e l l e n : 

N^O^ + Ĥ O ̂  H^NO^ + NO^ 

+ . + 
H^NO^ • -V H + HNO, 

+ 
HNO^ H + NO^ 

+ 

+ 

2H + 2 OH *. 2 Ĥ O 

N^O^ + 2 OH *. 2 NO^" + Ĥ O 

I n t o t a a l kan men nu voor a b s o r p t i e van N^Ó^ i n 

l o o g o p l o s s i n g s c h r i j v e n : 
een 

^ 2 ^ ^2° ^2N°2 ^ 0 

H^NO^ NO + Ĥ O W 

+ + 

H^NO^ ^ 2 H + NO, 

+ 
H + OH Ĥ O 
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N^O^ + Ĥ O — ^ H^NO^ + \ (è) 

+ 
H^NO^ ». 2 H + NO^ 

f 1 

NO, ^ NO + NO., (l) '2^4 

+ 

NO + OH >. HNO 
2 

+ 
NO + NO^ • N^O^ 

N2O3 + Ĥ O H^NO^ + NO2 

N^O^ NO + NO^ 

2 NO2 ï=:^ N^O^ 

De d i s s o c i a t i e van N^O^ i n NO en NO^ z a l a l t i j d b l i j v e n . 

Aan de..andere k a n t r e a g e e r t N^O^ zeer s n e l met l o o g . Wanneer 

n a m e l i j k een mengsel van N^O^, NO^ en NO wordt geabsorbeerd 

i n l o o g , wordt " b i j n a geen" n i t r a a t gevormd. D i t w i j s t e r dus op, 

dat i n 

N^O^ 2 NO^ 

het evenwicht naar r e c h t s v e r s c h u i f t om NO^ na t e l e v e r e n voor"-

de vorming van N^O^ en HNO^, die dus s n e l l e r geabsorbeerd worden 

dan Ŵ Ô . 

I n basische o p l o s s i n g e n neemt het n i t r o s o n i u m i o n dus aan d r i e 

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

+ -I-
NO + Ĥ O H^NO^ 2 H + NO, 

+ + 
NO + OH HNO,, * H -f NO, 

•f 
NO + NO^ ±=::^ N^O^ 
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Zou geen d i s s o c i a t i e van het N^O^ i n NO en NO^ p l a a t s v i n d e n , 

dan_ontstaan u i t e i n d e l i j k u i t N^O^ g e l i j k e a a n t a l l e n i o n e n 

NO^ en NO^ . Helaas z a l er wel d i s s o c i a t i e p l a a t s v i n d e n . 

Men zou het n i t r i e t o f s a l p e t e r i g z u u r kunnen d e s t r n e r e n o f i n een 

complex binden. D e s t r u c t i e g e e f t e c h t e r gasvormige p r o d u c t e n , 

w a a r b i j kans op b e l l e n v o r m i n g ; i n dat g e v a l z i j n de verkregen 

r e s u l t a t e n n i e t meer op de j u i s t e w i j z e t e i n t e r p r e t e r e n . B i n ­

d i n g door middel van een complex g e e f t nog een evenwicht i n 

o p l o s s i n g ; bovendien kan N^O^ reageren met de toegevoegde,chemi-

c a l i e e n . 

Een r e a c t i e welke Z o l t a n et a l (30) v e r o n d e r s t e l l e n : 

NO^ + NO^ NO + NO. 

moet o n w a a r s c h i j n l i j k worden geacht, door de g e r i n g e a c t i v i t e i t 

van het NO^. 

Opmerking: I n geconcentreerde l o o g wordt NO e n i g s z i n s geabsorbeerd, 

waardoor de o n t l e d i n g van het N^O^ geremd wordt. 

2.2 A R e a c t i e s van N̂ O;̂  met s a l p e t e r z u u r o p l o s s i n g e n . 

I n s a l p e t e r z u r e o p l o s s i n g e n gaat de N^O^ a b s o r p t i e minder 

s n e l v e r l o p e n , naarmate de HNO^ s t i j g t . 

De s a l f e t e r i g z u u r o n t l e d i n g i s b i j hoge zuurgraad en lage w a t e r ­

a c t i v i t e i t s n e l . 

I n d e r g e l i j k e o p l o s s i n g e n i s de n i t r i e t c o n c e n t r a t i e l a a g , waardoor 

de o n t l e d i n g : 

NO + NO, 
N2S 

i n mindere mate z a l p l a a t s v i n d e n . 

Toch i s een v e r s n e l d e HNO^ o n t l e d i n g gemeten. Op deze w i j z e 

i s d i t v e r s c h i j n s e l dus n i e t goed t e v e r k l a r e n , -^-venmin e c h t e r 

met de o n t l e d i n g s s n e l h e i d s v e r g e l i j k i n g volgens Abel en Schmid 

omdat h i e r i n de term 

• + • 

^2 • H • NO, 
3 • HNO^ 

gr o o t w o r d t . 
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Bovendien i s de o n t l e d i n g s s n e l h e i d s v e r g e l i j k i n g a l l e e n bepaald 

voor s t e r k verdunde w a t e r i g e o p l o s s i n g e n . 

Turney en Wright (25) nemen aan dat i n d e r g e l i j k e 

geconcentreerde o p l o s s i n g e n een evenwicht naar voren komt, dat 

i n verdunde o p l o s s i n g e n n i e t of n a u w e l i j k s b e s t a a t : 

•f -f-

NO + HNO^ = ^ N^O^ + H 

Deze r e a c t i e l i j k t op het e e r s t e g e z i c h t onv/aarschi j n l i j k , omdat 

i n z u u r m i l i e u door deze r e a c t i e nog eens e x t r a zuur v/ordt gevormd 

Aan de andere kant e c h t e r s t a a t het NO' i o n . I n verdunde w a t e r i g e 

o p l o s s i n g e n z a l het met water reageren, o f met n i t r i e t i o n e n . 

Worden de o p l o s s i n g e n zuurder, dan neemt de NO^ a f , doch e r i s 

nog voldoende water ora mee t e r e a g e r e n . Neemt t e n s l o t t e ook de 

b e s c h i k b a r e h o e v e e l h e i d water a f , dan 'zullen er twee dingen gebeu 

ren : 

1. Het evenwicht; 

+ 
NO + NO 

3 

f /' 

( KV 

I \ n Ct ̂' n ' ' 1 O H 

z a l naar l i n k s verschuiven.. (Doordat bovendien de hydrolyse­

r e a c t i e ! z a l verminderen, neemt de N^O^ a b s o r p t i e dus a f ) . 

2. M o l e c u u l - o f i o n s o o r t e n die i n verdunde o p l o s s i n g e n n i e t 

a t t r a c t i e f genoeg v/aren, v/orden dat nu wèl. A l s n u c l e o p h i e l e 

component i s HNO^ aanwezig. Zeer wel i s dus m o g e l i j k d a t : 

IN 

H ' - O - N O) 

Anderis gezegd: Het NO - HNO^ evenv/icht kan zodanig l i g g e n , dat 

ondanks het f e i t dat het m i l i e u o n g u n s t i g l i j k t , t o c h N^O^ en 

H gevormd worden. 

2.2,5 D i s c u s s i e en c o n c l u s i e . 

Na d i t onderzoek naar het chemisme van N^O^ kan het volgende 

gezegd v/orden: 
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Om grootheden van de h y d r o l y s e r e a c t i e tussen N^O^ en H O 

t e meten, moet voorkomen worden dat NO o n t w i j k t . 

Immers: 

lo Wanneer NO i n de gasfase aanwezig, i s v e r b i n d t het z i c h 

met NO^ t o t N^O^ o f ve r d e r t o t HNO^ en komt a l s n i t r i e t o f 

s a l p e t e r i g z u u r i n de v l o e i s t o f t e r u g , 

2 , D i t h e e f t t o t g e v o l g , dat óf een verminderde N^O^ a b s o r p t i e 

p l a a t s v i n d t , omdat N^O^ s n e l l e r wordt geabsorbeerd; óf een verhoogde 

N^O^ a b s o r p t i e omdat één der i o n e n s o o r t e n waarmee N,0^^ r e a g e e r t , 

verhoogd wordt i n c o n c e n t r a t i e . 

U i t de metingen van Snoeck v a l t a f t e l e i d e n dat i n water de 

2̂*̂ 4 a b s o r p t i e toeneemt. 

Wanneer de h i e r b o v e n gegeven mechanismen j u i s t z i j n , bestaan 

er twee r e a c t i e s welke N^O^ geven: 

NO + N O 2 N^O^ (^) 

i n n e u t r a a l en a l k a l i s c h m i l i e u , en 

NO + H N O 2 *- N^O^ + H ( b ) 

i n s t e r k zuur m i l i e u . 

A f h a n k e l i j k van de druk van het s t i k s t o f p e r o x y d e m e n g s e l z a l de 

zuurgraad van de mantel van het s t r a a l t j e z i j n , en weer daarvan 

a f h a n k e l i j k (4®- h o e v e e l h e i d o n t w i k k e l d e NO. 

I n b a s i s c h en n e u / t r a a l m i l i e u z a l r e a c t i e a optreden. Door de 

aanwezigheid van N^O^ wordt een [NO J aangebracht. Het s a l p e t e r i g ­

zuur i s i n deze o p l o s s i n g e n a l s n i t r i e t aanwezig. I n zuur m i l i e u 

i s a l l e e n HNO^ aanwezig, doch a f h a n k e l i j k van de z u u r s t e r k t e i s 

r e a c t i e van HNO^ en NO m o g e l i j k . 

Het z a l dus s c h i p p e r e n worden, omdat NO o n t w i j k i n g w a a r s c h i j n l i j k 

n i e t geheel z a l z i j n t e onderdrukken. 

C o n c l u s i e ; 

1, Een r e a c t i e i n de gasfase t u s s e n N^O^ en Ĥ O z a l v e r w a a r l o o s ­

baar z i j n . 

2. N O - o n t w i k k e l i n g s t o o r t b i j de b e s t u d e r i n g van de h y d r o l y s e ­

r e a c t i e t u s s e n N^O^ en Ĥ O. De mate van NO o n t w i k k e l i n g z a l 
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afhangen van de druk van het s t i k s t o f p e r o x y d e . 

5. A b s o r p t i e van N^O^ i n een a l k a l i s c h e n i t r i e t o p l o s s i n g zou 

d i e n s t i g kunnen z i j n om na t e gaan i n hoeverre 

N^O^ + 2 NO^" Tt=^ 2 NO^ + 2 NO 

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

k. A b s o r p t i e van N^O^ i n een zwakke s a l p e t e r z u u r o p l o s s i n g g e e f t 

naar a l l e w a a r s c h i j n l i j k h e i d het minste NO o n t w i k k e l i n g . 

2'5 Meest r e c e n t e o n t w i k k e l j ngon l n het N̂ Ô ^ 

abs o r p t i e o n d e r z o e k . 

Op het Second European Symposium on Chemical Reaction 

E n g i n e e r i n g gaf Andrew ( j l ) een l e z i n g over z i j n l a a t s t e 

experimenten. 

H i j absorbeerde een verdund mengsel van NO en s t i k s t o f ­

peroxyde met a l s dragergas CO^ i n een z e e f p l a a t a b s o r b e r , w a a r i n 

de v l o e i s t o f g e c i r c u l e e r d wordt. 

Met experimenten h i e r i n b e v e s t i g t h i j een t h e o r e t i s c h e b e r e k e n i n g 

van de waarde van de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e van de h y d r o l y s e ­

r e a c t i e van N^O^ . H i j v i n d t h i e r v o o r 

k 50 sec " ̂  

Deze b e r e k e n i n g met d i s c u s s i e wordt gegeven i n Appendix I V . 

V o o r t s s t e l t h i j een a c h t t a l m o g e l i j k e mechanismen op, 

waarlangs'de a b s o r p t i e van n i t r e u z e gassen kan p l a a t s v i n d e n . 

Aangezien d i t a l l e n o v e r a l l ^ r e a c t i e s z i j n , l i j k t de keuze wat 

w i l l e k e u r i g . 

G e rstacker (32) doet a b s o r p t i e p r o e v e n met N^O^ i n w a t e r ­

s t r a a l t j e s op p r a c t i s c h d e z e l f d e w i j z e a l s i n d i t onderzoek i s 

geschied. Omdat v l o e i s t o f a n a l y s e volgens hem p r i n c i p i e e l o n j u i s t 

i s , door het f e i t dat NO meebepaald wordt, meet h i j het geabsor­

beerde volume s t i k s t o f p e r o x y d e . 

D i t v e r e i s t : 

1. Temperatuur, d r u k - en K-waarde van het N^O^ -'NO^ evenwicht 
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moeten i n het gas nauwkeurig bekend z i j n . Temperatuur en 

druk mogen t i j d e n s de experimenten n i e t veranderen. 

2. De c o n d i t i e s moeten dusdanig z i j n , dat er geen NO on t w i k k e 

l i n g p l a a t s v i n d t . 

Z i j n r e s u l t a t e n stemmen zéér goed overeen met de door 

Kramers (33) gevonden waarden. 

Opmerking: Gerstacker v i n d t b i j 25° 0 een k-waarde voor de 

h y d r o l y s e r e a c t i e , d i e i e t s l a g e r i s dan overeenkomt met de door 

Kramers gevonden waarden. 

2.k P e n e t r a t i e t h e o r i e 

B i j de i n d i t onderzoek gevolgde w e r k w i j z e met s t r a a l t j e s 

i s de p e n e t r a t i e t h e o r i e zeer goed van t o e p a s s i n g . 

Door de k o r t e c o n t a c t t i j d e n kan de t h e o r i e van n i e t s t a t i o n a i r e 

d i f f u s i e i n een h a l f o n e i n d i g e s t i l s t a a n d e v l o e i s t o f worden ge­

b r u i k t . Deze t h e o r i e kan worden u i t g e b r e i d voor het model van 
6 

physisehe a b s o r p t i e gepaard met een s n e l l e niet-omkeerbare 1 

orde chemische r e a c t i e . 

H i e r b i j v/ordt v e r o n d e r s t e l d dat a l l e e n N^O^ geabsorbeerd wordt 

en a l l e e n met water r e a g e e r t . 

Een o v e r z i c h t van de t o e p a s s i n g van de p e n e t r a t i e t h e o r i e op d i t 

model i s gegeven door Nysing ( 1 2 ) . 

I n d i e n een v/atergrensvlak p l o t s e l i n g i n c o n t a c t wordt ge­

b r a c h t met s t i k s t o f p e r o x y d e en het g r e n s v l a k i n s t a n t a a n wordt 

v e r z a d i g d met d i t gas, dan kan (dus onder de voorwaarde dat 
e 

alleën N^O^ r e a g e e r t en volgens een pseudo 1 orde r e a c t i e a l ­

l e e n met w a t e r ) de volgende 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 worden 

o p g e s t e l d : 

S t 
- k 

Deze v e r g e l i j k i n g g e l d t a l l e e n i n d i e n 
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a) . De diffusiecoëfficiënt I D o n a f h a n k e l i j k i s van de 

c c o n c e n t r a t i e . 

b) . Warmt^-èffecten mogen v/orden v e r w a a r l o o s d . 

De b e g i n - en randvoorwaarden z i j n : 

t = O 

t > O 

t ) O O 

O 

O 

H i e r i n i s i 

^2^4 

2 4 

N^O^ c o n c e n t r a t i e i n "'"̂  
cm 

de v e r z a d i g i n g s c o n c e n t r a t i e van N^O^ 

mol 
i n de v l o e i s t o f i n 

cm 

X 

t 

k 

a f s t a n d van het f a s e n g r e n s v l a k i n cm. 

t i j d i n sec. 

r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e voor de 1 orde 

h y d r o l y s e r e a c t i e i n sec""*". 

Voor g r o t e waarden van k . t g e l d t volgens Danckwerts (34) de 

{benaderde) o p l o s s i n g : 

m ( X ) = 

w a a r i n : m( T ) = de i n de p e r i o d e 0 ^ t < T per eenheid van 

o p p e r v l a k geabsorbeerde h o e v e e l h e i d i n 

cm 
2 ' 

I n d i e n k X _̂  4 i s de f o u t door deze benadering minder dan 2%. 

De gemiddelde a b s o r p t i e s n e l h e i d wordt nu: 

0 " N^O^ 
m ( T ) 

^2^4 
mol 

2 
cm sec, 

De v e r g a d i g i n g B c o n c e n t r a t i e - van N^O^ kan geschreven v/orden a l s 

het p r o d u c t van de o p l o s b a a r h e i d s c o n s t a n t e volgens Henry en de 
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en de NO, druk aan het g r e n s v l a k : 

T e n s l o t t e komt dus: 

H \ / k T D ' . ( 1 + 
1 

2kT 
) 

met T = c o n t a c t t i j d i n sec. 

2.5 Het v e r v o l g e n van de a b s o r p t i e s n e l h e i d v i a 
de v l o e i s t o f f a s e . 

N o r m a l i t e r v/ordt de mate van a b s o r p t i e gemeten met behulp 

van de zogenaamde zeepvliesmethode. De t e absorberen gassen worden 

met een z e e p o p l o s s i n g i n c o n t a c t gebracht, v/aardoor een z e e p v l i e s 

o n t s t a a t dat met de gasstroom wordt meegevoerd. D i t z e e p v l i e s 

wordt door een g e c a l i b r e e r d e b u i s g e l e i d waardoor het volume gas 

dat per t i j d s e e n h e i d geabsorbeerd wordt, gemeten kan worden. 

De eigenschappen van N^O^ z i j n e c h t e r dusdanig, dat geen z e e p v l i e s 

gevormd kan worden. Daarom moet een andere bepalingsmethode ge­

zocht worden en deze i s gevonden i n de analyse van de V l o e i s t o f 

d i e het a b s o r p t i e v a a t j e v e r l a a t . 

Door het f e i t dat l o o g a l s a b s o r p t i e v l o e i s t o f wordt g e b r u i k t i s 

deze analyse gecompliceerder geworden dan b i j a b s o r p t i e van s t i k ­

s t o f p e r o x y d e i n water, z o a l s i n h o o f d s t u k 2,7 beschreven z a l wor­

den. Voor men e c h t e r kan gaan a n a l y s e r e n , moet men er zeker van 

z i j n , dat het v l o e i s t o f m o n s t e r r e p r e s e n t a t i e f voor de a b s o r p t i e -

omstandigheden i s : 

Zoals i n h o o f d s t u k 3-2 z a l worden beschreven, moeten b i j het 

b e g i n van e l k e m e t i n g a l l e l e i d i n g e n , waar v l o e i s t o f door moet 

stromen, geheel g e v u l d z i j n met v l o e i s t o f , dus water of l o o g , 

om t e voorkomen dat g a s b e l l e n a c h t e r b l i j v e n d i e s t o r i n g e n geven'. 

Na het b e g i n van de a b s o r p t i e komt v l o e i s t o f met andere samen­

s t e l l i n g doorstromen. Pas a l s de v l o e i s t o f , welke onder u i t de 

m o n s t e r p i p e t t e n s t r o o m t , een c o n s t a n t 
e s a m e n s t e l l i n g heeft» i s 
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de gewenste s a m e n s t e l l i n g , d i e c o r r e s p o n d e e r t met de a b s o r p t i e -

orastandigixed^en, b e r e i k t . B i j a b s o r p t i e i n v/ater i s een g e l e i d ­

b a a r h e i d s c e l een goed i n d i c a t o r : A a n v a n k e l i j k h e e f t de aanwezige 

v l o e i s t o f een l a ge g e l e i d b a a r h e i d ( v / a t e r ) ; door de a b s o r p t i e 

worden ionen gevormd waardoor de g e l e i d b a a r h e i d r e l a t i e f s t e r k 

toeneemt en öus goed gemeten kan worden. I s de g e l e i d b a a r h e i d 

constant geworden dan komt deze overeen met de a b s o r p t i e o m s t a n -

digheden. 

Bovendien i s deze g e l e i d b a a r h e i d s c e l een c o n t r o l e op gasmeesleu-

r i n g , waardoor de g e l e i d b a a r h e i d s t i j g t . 

B i j a b s o r p t i e i n l o o g i s deze methode n i e t b r u i k b a a r . H i e r 

i s n a m e l i j k een hoge g e l e i d b a a r h e i d aanwezig, d i e door de ab­

s o r p t i e een v/einig afneemt. Want h y d r o x y l i o n e n worden vervangen 

door evenveel n i t r i e t - n i t r a a t ionen, zodat de g e l e i d b a a r h e i d 

i e t s d a a l t door de g e r i n g e r e b e w e g e l i j k h e i d der n i t r i e t - en 

n i t r a a t i o nen. Het p r o c e n t u e l e v e r s c h i l i n g e l e i d b a a r h e i d i s zo 

g e r i n g dat de meter d i t n i e t , kan aangeven. 

Aangezien er geen andere methoden voor de c o n t r o l e op het b e r e i k e n 

Van een constante s a m e n s t e l l i n g z i j n , wordt het gehele s t u k van 

o p v a n g c a p i l l a i r t o t en met m o n s t e r p i p e t a l s een i d e a l e menger be­

schouwd. Een g r o t e s p r e i d i n g i n de v e r b l i j f t i j d wordt dus aange­

nomen. 

De fo r m u l e voor de i d e a l e menger l u i d t ; 

- t / t 

f = 1 - e met t = ^ 
O ^v 

H i e r i n b e t e k e n t 

. . . . molen 
c = c o n c e n t r a t i e m — 

cm 

c - c o n c e n t r a t i e van de binnenstromende v l o e i s t o f 
molen 

m 

cm 

t = v e r b l i j f t i j d 

V = volume van l e i d i n g + p i p e t I50 cm^ 

0y= d e b i e t (2,5 cm-^/sec.) 
G 

Wanneer — — = 0,995» d.w.z. de c o n c e n t r a t i e i n de p i p e t i s c o 
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99»5% van de c o n c e n t r a t i e van de binnenstromende v l o e i s t o f , 

dan v o l g t voor t : 

t = 5 minuten 

A l s bezwaar tegen de aanname van een i d e a l e menger kan . 

aangevoerd worden, dat het m o g e l i j k zou kunnen z i j n , d a t door 

de vorm van de p i p e t de v l o e i s t o f r e c h t d o o r stroomt en de r e s t 

van de p i p e t door d i f f u s i e u i t e i n d e l i j k d e z e l f d e s a m e n s t e l l i n g 

k r i j g t a l s de u i t s t r o m e n d e v l o e i s t o f . 

Doch, omdat er geen abrupte v e r a n d e r i n g e n i n de vorm van de 

p i p e t z i j n , z u l l e n de s t r o o m l i j n e n van de v l o e i s t o f de vorm van 

de p i p e t v o l g e n en z a l de v l o e i s t o f n i e t zo maar doorstromen. 

Voor a l l e z e k e r h e i d wordt t o c h de dubbele t i j d aangenomen a l s 

gevonden met de formule voor d e ' i d e a l e menger, zodat 10 minuten 

na het b e g i n van e l k experiment het monster kan worden geanaly­

seerd. 

Opmerking: Monsters, d i e pas 20 minuten na het b e g i n van 

een experiment a l s g e s c h i k t voor analyse werden 

beschouwd, geven geen v e r s c h i l i n s a m e n s t e l l i n g 

v e r g e l e k e n met monsters'Van 10 minuten", onder 

d e z e l f d e omstandigheden genomen. 

10 minuten kan dus a l s v e i l i g worden beschouv/d. 

2.6 De b e p a l i n g van 0 NO 

II 
Voor de b e p a l i n g van 0 N^O^ gaat men a l s v o l g t t e werk: 

Volgens de mechanismen o p g e s t e l d i n h o o f d s t u k 2 .2 z u l l e n 

de N^O^ moleculen i n de v l o e i s t o f reageren met Ĥ O moleculen, 

OH i o n e n en NO^ ionen. 

Men k r i j g t dus: 



X N^O^ + X Ĥ O w X HNO^ + x HNO^ 

X HNO^ + X OH" ». X N0^~ + x Ĥ O 

X HNO^ + X OH" — » • X NO^" + x Ĥ O 

y N^O^ + y OH" — y N0^~ + y HNO^ 

y HNO^ + y OH" >• y NO,," + y Ĥ O 

z N^O^ + 2z NO^" — ^ 2z NO^" + 2z NO 

( x + y + z) N ^ O ^ + (2x + 2y)0H" — v (x + y + 2z) N O ^ " + (x + y 

N O ^ " + 2z N O + (x + y ) H ^ O 

of 

X N ^ O ^ + Y O H " ^ a N O ^ " + b N O ^ " + c N O + | Y H ^ O 

Een m a t e r i a a l b a l a n s g e e f t : 

X - 3a + b mol N ^ O ^ 

cm-

a en b worden door t i t r a t i e bepaald. 

A cm sec. 

C ïïï^ 

met W = l o o g d e b i e t i n sec. 

2 
A = o p p e r v l a k van het s t r a a l t j e i n cm . 

2.7 Analysemethoden. 

Voor de a n a l y s e s van de v l o e i s t o f m o n s t e r s z i j n n i e t d e z e l f d e 

r e c e p t e n gevolgd a l s door Snoeck en B l i n d . 

I . B e p a l i n g van het gehalte aan n i t r i e t + n i t r a a t . 

Snoeck en B l i n d v i n g e n hun monster op i n een bekende over­

maat l o o g en t i t r e e r d e n met zuur t a u g . Het v e r s c h i l i s het ge- ' 

vraagde g e h a l t e n i t r i e t + n i t r a a t . De b e t r o u w b a a r h e i d van deze ' 

methode i s e n i g s z i n s t w i j f e l a c h t i g , omdat het v r i j g e k o m e n HNO 
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de zuur-base i n d i c a t o r kan a a n t a s t e n waardoor de t i t r a t i e t e 

vroeg beëindigd wordt. 

Deze methode kan h i e r n i e t gevolgd worden, omdat de a b s o r p t i e 

p l a a t s v i n d t i n 0,1 N - 0 ,5 N l o o g . U i t deze g r o t e h y d r o x y l -

i o n e n c o n c e n t r a t i e wordt s l e c h t s een k l e i n d e e l vervangen door 

NO^ en NO^ ionen. De gewenste waarde i s het v e r s c h i l t ussen 

de blanco en het monster. 

D i t z i j n t . o . v . het n i t r i e t + n i t r a a t g e h a l t e g r o t e hoeveelhe­

den. Daarom i s deze methode t e onnauwkeurig om t e kunnen g e b r u i ­

ken. 

De meest nauv/keurige metiiode (+_ 2%) i s die van Parnas en 

Wagner ( 3 5 ) . Het p r i n c i p e b e r u s t op r e d u c t i e van n i t r i e t en 

n i t r a a t met f e r r o h y d r o x y d e t o t ammoniak, met Ag-ionen a l s k a t a ­

l y s a t o r . Door s t o o m d e s t i l l a t i e wordt de NH^ u i t de r e d u c t i e k o l f 

v e r d r e v e n en opgevangen n i e t z o a l s Parnas en Vi/agner aangeven 

i n een g e s t e l d e HGl o p l o s s i n g , doch i n een b o o r z u u r o p l o s s i n g . 

Door het g e b r u i k van Tashino i n d i c a t o r , d i t i s een mengsel, van 

100 ml 0,03% m e t h y l r o o d o p l o s s i n g met 15 ml 0,1% methylblauwop-

l o s s i n g , kan d i r e c t met HCl g e t i t r e e r d v/orden. D i t i s b e t e r , 

want a l d u s v/ordt éénmaal t i t r e r e n , met a l l e f o u t e n daarvan, v e r ­

meden. 

Opmerkingen: 

Van g r o o t belang b i j deze b e p a l i n g i s de k w a l i ­

t e i t van de ap p a r a t u u r ( z i e t e k e n i n g 2 ) . A l l e v e r b i n d i n g e n moeten 

van g l a s z i j n . Verder moet de s p a t b o l dusdanig z i j n g e c o n s t r u e e r d 

dat geen l o o g n e v e l mee kan worden g e s l e u r d naar de k o e l e r . 

Met bekende hoeveelheden n i t r i e t en n i t r a a t z i j n goede r e ­

s u l t a t e n b e r e i k t . Om t e voorkomen dat NO meegereduceerd wordt, 

wordt door het monster f l i n k stoom d o o r g e l e i d vóór het toevoegen 

der r e a g e n t i a , 

I I . B e p a l i n g van het n i t r i e t g e h a l t e , 

Oxydatie met KMnO^ z o a l s door Snoeck en B l i n d i s gedaan, 

i s onbetrouwbaar omdat: 

1. De r e a c t i e t ussen NO^ en KMnO^ q u a n t i t a t i e f v e r l o o p t b i j 

50°G; b i j kamertemperatuur i s de r e a c t i e v r i j t r a a g . 

2. NO z a l m e e g e t i t r e e r d worden. 

Het beste o x y d a t i e m i d d e l i s chlooramine-T ( 3 6 ) . 

Het p r i n c i p e van de b e p a l i n g b e r u s t op het volgende: 

N i t r i e t v/ordt door overmaat chlooramine-T i n a a i j n z u u r m i l i e u 

geoxydeerd t o t n i t r a a t . De overmaat chlooramine-T wordt na 



t o e v o e g i n g van KJ met t h i o s u l f a a t g e t i t r e e r d . 

Opmerkingen: 

Door het a z i j n z u r e m i l i e u i s het s a l p e t e r i g z u u r 

a l s n i t r i e t aanwezig, want a z i j n z u u r i s zwaklcer dan s a l p e t e ­

r i g z u u r . H i e r d o o r wordt de o n t l e d i n g van het HNO^ tegengegaan. 

Door het zwavelzure m i l i e u kan men b i j de. perraanganometrische 

b e p a l i n g h i e r wel h i n d e r van ondervinden. 

Met bekende hoeveelheden n i t r i e t en n i t r a a t z i j n goede r e s u l ­

t a t e n b e r e i k t . 

Vóór het toevoegen der r e a g e n t i a wordt onder r o e r e n s t i k s t o f 

doorgeblazen,om NO t e v e r d r i j v e n . 

2 ,8 De. b e p a l i n g van p̂ -̂ ̂  

Pj^ O zekere temperatuur t e bepalen u i t de 

gemeten^ druk en de e v e n w i c h t s b e t r e k k i n g ; 

K = 

% 0 2 ^ H o t " ^E^O - % 2 0 ^ ^ 

Over de exacte waarde van K^ b e s t a a t nog steeds o n z e k e r h e i d . 

K^ i s zowel t e m p e r a t u u r - a l s d r u k a f h a n k e l i j k . 

i^e b e r e k e n i n g van K^ lan g s thermodynamische weg i s on­

nauwkeurig omdat onder de h i e r aanwezige c o n d i t i e s het gas­

mengsel n i e t i d e a a l i s . De b e r e k e n i n g van V/enner ( 3 ? ) kan 

b e t e r n i e t g e b r u i k t worden. 

H i e r n a a s t hebben t a l van onderzoekers het evenwicht ex­

p e r i m e n t e e l onderzocht. 

A l s e e r s t e s t e l d e Schreber (38) een e m p i r i s c h e f o r m u l e op voor 

het verband t u s s e n l o g K^ en T. Wourtzel (39) s t e l d e een andere 

f o r m u l e op d i e h e t z e l f d e verband a a n g e e f t ; deze f o r m u l e komt 

goed overeen met één der f o r m u l e s van Bodenstein ( 4 0 ) . 

BodenstQin h e e f t metingen gedaan b i j enkele drukken en 

tem p e r a t u r e n , A l l e metingen weet h i j met v r i j g r o t e nauwkeurig-' 

h e i d i n twee f o r m u l e s t e r a n g s c h i k k e n , één voor hoge drukken 

(ca 1 Atm) en één voor l a g e r e drukken (ca 0,1 Atm).. Deze l a a t s t e 

f o r m u l e komt v r i j goed met d i e van Wourtzel (39) overeen. 
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Verhoek en D a n i e l s ( k l ) hebben de gemeten b i j enkele 

temperaturen, w a a r b i j de drukken g e v a r i e e r d werden. Omdat 

d i t d e z e l f d e c o n d i t i e s z i j n a l s w a a r b i j h i e r de experimenten 

worden u i t g e v o e r d en bovendien a l l e voorzorgen b i j hun m e t i n ­

gen y^jn gemaakt, worden b i j d i t onderzoek hun waarden g e b r u i k t . 

B i j 25°C bedraagt de K^-v/aarde van het evenwicht b i j een 

geëxtrapoleerde druk p = O : = 7 ,2 , Door de n i e t g e r i n g e 

d r u k a f h a n k e l i j k h e i d i s het beste voor v e r s c h i l l e n d e druk-

gebieden w a a r i n gewerkt wordt, v e r s c h i l l e n d e K -waarden t e ge­

b r u i k e n . 

Aldus: 

0 - 6 cm Hg abs = 7,2. 

6 - 12 " = 7,3 

12 - 18 " K - 7,4 
P 

18 - 24 " K = 7 , 5 
P 

24 - 30 " K = 7,6 
P 

Opmerking: a) De K^-waarde volgons de f o r m u l e voor lage 

drukken van Bodenstein bedraagt: = 6 ,8 b i j 25°C, 

Het i s daarom aan t e bevelen z i c h z e k e r h e i d t e v e r s c h a f f e n 

omtrent een exacte K -waarde, 
P 

Opmerking:b) B l i n d c o r r i g e e r t n i e t voor de drukverande­

r i n g . H i e r d o o r lopen de l i j n e n , d i e het verband tussen 0 N^O^ 

en p _ aangeven, i n z i j n g r a f i e k e n s t e i l e r . 
^ 2 ° 4 

Opmerking: c ) ümdat b i j deze experimenten zonder dragergas 

wordt gewerkt, i s de druk van N^O^ d e z e l f d e zowel i n de gasruira-

t e a l s aan het f a s e n g r e n s v l a k . Daarom g e l d t h i e r : 

2.9 Toepassing van de p e n e t r a t i e t h e o r i e . 

De f o r m u l e voor de gemiddelde a b s o r p t i e s n e l h e i d l u i d t : 
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/ N ^ O ^ = P^^Q^^ . H V ^ . ( I . - L . ) , 

I n de v o r i g e h o o f d s t u k k e n z i j n de v e r s c h i l l e n d e grootheden 

met hun aspecten besproken. 

Deze formule g e e f t dus een r e c h t - l i j n i g verband t u s s e n de 

a b s o r p t i e s n e l h e i d en de p a r t i a a l s p a n n i n g van het N ^ O ^ b i j g e l i j k e 

c o n t a c t t i j d T, z o l a n g H, k en B a l s c o n s t a n t e n , dat w i l zeggen 

o n a f h a n k e l i j k van de c o n c e n t r a t i e mogen worden beschouwd. 

Wanneer nu e x p e r i m e n t e e l een l i n e a i r verband gevonden wordt 

•tussen 0 N ^ O ^ en p ^^^^ i s het m o g e l i j k een waarde t e v i n d e n 

voor n V k © . ( 1 + — i — ) . 
2k T 

Door b i j v e r s c h i l l e n d e c o n t a c t t i j d e n T t e meten kan men 

t e n s l o t t e een g r a f i e k maken met a l s a b s c i s 

^ , . 1 
• en a l s o r d i n a a t — 

U i t de h e l l i n g van de l i j n en het s t u k dat van de a b s c i s 

g e s n e d e n wordt z i j n H en k t e bepalen ( l l ) . 

Resumerende kan men dus het volgende e x p e r i m e n t e e l bepalen: 

e( " = 2kE molen 

^ ^ cm sec. 

3a + b 
mez A - J J ;— a = a a n t a l gr araionen N O ̂  per cm-̂  

b = a a n t a l gramionen N O " ^ per cm^ 

W = l o o g d e b i e t l n - f f — 
9 C C 

A = o p p e r v l a k s t r a a l t j e i n cm' 

P N O = = 

' ' ' 'hot ~ P H ^ O " P N ^ O , ) ' 

= e v e n w i c h t s c o n s t a n t e (bekend) 

P N ^ O ^ = p a r t i a a l s p a n n i n g van het N^O^ i n Atm 

P 

t o t = t o t a a l d r u k van het mengsel ( a f t e l e z e n ) i n Atm 

P R ^ O v e r z a d i g i n g s d r u k van water (bekend) i n Atm 



- 3 5 -

C o n t a c t t i j d kan worden berekend u i t : 

X 
1 

1. 

V W sec. 

1 = l e n g t e van het s t r a a l t j e i n cm. 

d = diameter van het s t r a a l t j e i n cm ( O . l O l cm). 

V = s n e l h e i d van het s t r a a l t ie l n — . 

. ... sec 

Opmerking: De g r e n s v l a k t e m p e r a t u u r i s hoger dan de 

gemiddelde w a t e r t e m p e r a t u u r . 

Een d i s c u s s i e over deze t e m p e r a t u u r s t i j g i n g 

wordt i n Appendix I I gegeven. 



3» Experimenten. 

3-1 Onderzoek naar het gedrag van NO t . o . v . 

KMnO^ en chlooramine-T.. 

De a b s o r p t i e van N^O^ wordt v e r v o l g d met behulp van analyse 

van de v l o e i s t o f . I n deze v l o e i s t o f bevinden z i c h u i t e i n d e l i j k : NO,. 

NO.," en NO. 

NO i s w e i n i g o p l o s b a a r , doch h e e f t de physisehe eigenschap dat 

het i n r u s t verkerende w a t e r i g e o p l o s s i n g e n s t e r k o v e r v e r z a d i g d 

aanwezig kan z i j n . Omdat er t w i j f e l i s gerezen aan het i n e r t e 

gedrag van NO t e n o p z i c h t e van v e r s c h i l l e n d e r e a g e n t i a , i s h i e r 

een onderzoek v e r r i c h t naar het gedrag van NO t e n o p z i c h t e van 

KMnO^ en chlooramine-T. 

Zeer z u i v e r kan NO op l a b o r a t o r i u m s c h a a l b e r e i d v/orden op 

tv/ee manieren (4-2); deze methoden b e r u s t e n op h e t z e l f d e p r i n c i p e : 

1. U i t E e r r o s u l f a a t , k a l i u m n i t r i e t en zv/avelzuur. 

De r e a c t i e v e r g e l i j k i n g l u i d t : 

Fe"*""̂  + NOg" + 2 H"̂  —Fe'*'"^'*' + NO"̂  + Ĥ O. 

2. U i t K a l i u m f e r r o c y a n i d e , k a l i u m n i t r i e t en a z i j n z u u r . De r e a c t i e ­

v e r g e l i j k i n g l u i d t : 

Fe (CN), + NO,," + 2 H'*" Fe (CN),""" + NO^ + E^O 
6 2 6 2 

De l a a t s t e methode z a l het nauwkeurigst z i j n , omdat a z i j n ­

zuur zwakker i s dan s a l p e t e r i g z u u r ; b i j t o e d r u p p e l e n van H^SO^ 

kan p l a a t s e l i j k een o v e r c o n c e n t r a t i e aan zuur o n t s t a a n , waardoor d 

d e s i n t e g r a t i e van HNO^ wordt b e g u n s t i g d . H i e r d o o r kan dus N^O^ 

o n t s t a a n met a l s g e v o l g NO^ i n de gasfase, wat j u i s t n i e t 

gewenst i s . 

De o p s t e l l i n g i s zo eenvoudig m o g e l i j k gehouden ( z i e 

t e k e n i n g 3)• 

I n de l i n k e r d r i e h a l s k o l f b e v i n d t z i c h een mengsel van 10% 

o p l o s s i n g e n van Kj^ Fe (CN)g en KNO^ i n water. I n de d r u p p e l t r e c h ­

t e r 1 N a z i j n z u u r . 

I n de tweede d r i e h a l s k o l f b e v i n d t z i c h water en i n de d r u p p e l 

t r e c h t e r h e t z i j KMnO^ o p l o s s i n g o f andere r e a g e n t i a . 

Met s t i k s t o f wordt v o o r g e s p e e l d ora a l l e l u c h t t e v e r d r i j v e n 

en na het beëindigen van e l k experiment om a l l e NO t e v e r d r i j v e n . 

Verder v/ordt het g e b r u i k t om NO naar de, tweede d r i e h a l s k o l f t e 

t r a n s p o r t e r e n . De z u i v e r h e i d van de s t i k s t o f wordt opgegeven a l s 
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5.10 "^"/o z u u r s t o f a l s enige v e r o n t r e i n i g i n g . D i t w i l zeggen 

dat de i n de c y l i n d e r g eperste s t i k s t o f d i t z u u r s t o f p e r c e n t a g e 

b e v a t . De c y l i n d e r wordt n i e t voorgewassen, zodat het zeer wel 

m o g e l i j k i s dat een v o r i g e g e b r u i k e r de c y l i n d e r met l u c h t h e e f t 

l a t e n v o l l o p e n . Vtordt dan gepers t t o t I50 Atm, dan bevat de 

s t i k s t o f b i j b e n a d e r i n g ~ % z u u r s t o f ( c a 5 ml 0^ per l i t e r g a s ). 

A l h et water dat b i j deze experimenten g e b r u i k t wordt, moet u i t ­

gekookt z i j n , omdat zuur s t o t o r i n gen g e e f t . 

NO i s g e l e i d i n a) water; b) KMnO^ o p i o s s i n g ; c) c h l o o r ­

amine-T o p l o s s i n g . 

a) Water. 

NO werd b i j deze experimenten g e l e i d i n water met een p 

van het omslagpunt van m e t h y l r o o d ( p ^ = h). A a n v a n k e l i j k moest, 

om de j u i s t e k l e u r t e behouden, g e c o r r i g e e r d worden met enkele 

ml O,01 N l o o g , doch na v e r l o o p van t i j d t r a d een t o e s t a n d i n , 

v/aarin s l e c h t s a f en toe een enkele d r u p p e l 0,01 N l o o g moest 

v/orden g e b r u i k t om de j u i s t e k l e u r t e handhaven. 
f 

I s er nog z u u r s t o f i n het water aanwezig, dan i s het l o g i s c h 

dat de o p l o s s i n g zuur w o r d t . I s deze z u u r s t o f verdwenen, dan z a l 

de v e r d e r e zeer langzame k l e u r s v e r a n d e r i n g t e w i j t e n z i j n aan 

h e t z i j binnenlokkende l u c h t , h e t z i j z u u r s t o f i n de s t i k s t o f . 

b) KMnO^ 

Hi e r v/ordt de NO i n een zure KMnO^ o p l o s s i n g g e l e i d . B i j deze 

proeven moeten v r i j a a n z i e n l i j k e hoeveelheden permanganaat v/orden 

toegevoegd om de k l e u r t e houden. 

( V e r g e l i j k : i n t o t a a l 3 ml O,01 N NaOH voor 30 min. NO d o o r l e i d e n 

tegen ca 50 ml O,1 N KMnO^ eveneens voor 30 m i n u t e n ) . 

H i e r u i t i s dus a f t e l e i d e n dat NO met permanganaat r e a g e e r t . 

Dus n a a s t : 

5 NO^" + 2 MnO^" + 6 H^ — v 5 NO^" + 2 Mn"̂ "̂  + 3 Ĥ O 

t r e e d t op: 

5 NO + 3 MnO^" + k H'*" »- 5 N0^~ + 3 Mn"̂"*" + 2 Ĥ O 
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c) chlooramine ~ T 

T e n s l o t t e wordt NO i n een chlooramine-T o p l o s s i n g g e l e i d . 

Ook h i e r t r e e d t een b e h o o r l i j k v e r b r u i k op aan chlooramine-T, 

t e r w i j l er een v l o k k i g ^ n e e r s l a g o n t s t a a t . 

De c o n c l u s i e van deze experimenten i s dat NO inderdaad 

met o x y d a t i e m i d d e l e n r e a g e e r t . I n hoeverre d i t q u a n t i t a t i e f 

g e b e u r t , i s h i e r n i e t nagegaan, omdat d i t voor d i t onderzoek 

n i e t b e l a n g r i j k i s . 

Over de r e d u c t i e v o l g e n s Parnas en Wagner v a l t a l l e e n t e 

zeggen dat het n i e t bekend i s of b i j de r e d u c t i e van n i t r a a t en 

n i t r i e t t o t ammoniak NO een t u s s e n p r o d u c t i s ; v e l e s c h r i j v e r s 

a c hten NO o n w a a r s c h i j n l i j k . Het zou dus m o g e l i j k kunnen z i j n 

dat NO meegereduceerd wordt. 

I n beide b e p a l i n g e n moet dus gezorgd worden dat NO v e r w i j ¬

d erd i s vóór de a n a l y s e , zonder dat het aanwezige n i t r i e t v/ordt 

g e d e s t r u e e r d . 

Een a l k a l i s c h e n i t r i e t a g J . o s s i n g i s s t a b i e l . Omdat i n l o o g wordt 

geabsorbeerd z i j n de monsters reeds a l k a l i s c h . Daarom kan v o l s t a a n 

v/orden onder r o e r e n een i n e r t g as a l s s t i k s t o f o f stoom door t e 

b l a z e n . D i t z a l zeker voldoende z i j n om de NO t e v e r w i j deren. 

,3.2 I n r i c h t i n g en t e c h n i e k van de metingen. 

Voor de metingen i s de door Snoeck (2 ) gebouwde en door 

B l i n d ( 3 ) v e r b e t e r d e m e e t o p s t e l l i n g g e b r u i k t . Voor een u i t v o e r i g e 

b e s c h r i j v i n g kan men B l i n d , h o o f d s t u k 3 raadplegen. 

3 . 2 . 1 K o r t e b e s c h r i j v i n g van de m e e t o p s t e l l i n g . 

De a p p a r a t u u r , weergegeven i n f i g u u r 1, b e s t a a t u i t een 

a b s o r p t i e v a a t j e , een i n r i c h t i n g voor het i n s t e l l e n en c o n s t a n t 

houden van de druk en een s e c t i e voor het bepalen van de a b s o r p t i e ­

s n e l h e i d . Het g r o o t s t e d e e l van de o p s t e l l i n g b e v i n d t z i c h i n een 

k a s t d i e met e v e n t u e e l verwarmde p e r s l u c h t op temperatuur kan 

worden gehouden. Door het c o r r o s i e v e k a r a k t e r van s t i k s t o f p e i o c y d e 

kunnen a l l e e n g l a s , r o e s t v r i j s t a a l en t e f l o n a l s bestendige 

c o n s t r u c t i e m a t e r i a l e n worden g e b r u i k t . 

De s t r a a l b u i s en het o p v a n g c a p i l l a i r z i j n met e l i j p s t u k k e n 

i n het a b s o r p t i e v a a t j e b e v e s t i g d . De s t r a a l b u i s i s i n een be­

weegbare bovenkap g e p l a a t s t . H i e r d o o r en door het f e i t dat de 

u i t s t r o o m - o p e n i n g i e t s e x c e n t r i s c h i s , i s het m o g e l i j k het s t r a a l ­

t j e zó t e r i c h t e n dat het symmetrisch i n het o p v a n g c a p i l l a i r v a l t . 



D i t o p v a n g c a p i l l a i r ( i n w . diameter 0 ,15 cm) i s aan de boven¬

z i j d e omgeven met een t e f l o n r i n g e t j e ^ dat door z i j n w a t e r a f s t o ­

tende eigenschappen het s t r a a l t j e i e t s s t a b i e l e r maakt. Het 

gas stroomt met v r i j g r o t e s n e l h e i d door de b i n n e n s t e b u i s 

l a n g s het s t r a a l t j e ; h i e r d o o r i s de e v e n t u e l e v e r o n t r e i n i g i n g 

met NO r e l a t i e f v e r m i n d e r d . De t e g e b r u i k e n a b s o r p t i e v l o e i s t o f 

moet goed o n t l u c h t z i j n , omdat l u c h t zowel b i j de vorming van 

het s t r a a l t j e a l s i n het a b s o r p t i e v a a t j e z e l f s t o o r t . 

Het o p v a n g c a p i l l a i r s t a a t i n v e r b i n d i n g met twee p a r a l l e l 

geschakelde m o n s t e r v a a t j e s . D i t z i j n nauwkeurig g e i j k t e p i p e t t e n 

van ca 100 cm"̂ . Ach t e r de raonstervaatjes i s een beweegbare over­

l o o p aangebracht om aanwezige l u c h t t e kunnen v e r d r i j v e n . T e n s l o t t e 

s t r o o m t de a b s o r p t i e v l o e i s t o f i n een r o e s t v r i j s t a l e n opvangvat. 

Vóór h e t a b s o r p t i e v a a t j e kan de a b s o r p t i e v l o e i s t o f r e c h t s t r e e k s 

naar d i t opvangvat v i a een driewegkraan. Door met deze k r a a n t e 

g e m a k k e l i j k i n de s t r a a l b u i s a c h t e r ­

b l i j f t , v e r d r e v e n worden. 

Het s t i k s t o f p e r o x y d e s t r o o m t door het a b s o r p t i e v a a t j e , l a n g s 

de d r u k m e e t s e c t i e en v i a een r o t a m e t e r naar twee waterstraalpompen. 

De r o t a m e t e r d i e n t a l l e e n a l s c o n t r o l e op de d o o r s t r o m i n g . 

A l het a f g e w e r k t e gas mag a l l e e n door de waterstraalpompen worden 

a f g e v o e r d . De oliepomp i s e c h t e r n o d i g , omdat de waterstraalpompen 

een t e k l e i n e , c a p a c i t e i t hebben. Daar de pompen met e l k a a r i n 

v e r b i n d i n g moeten s t a a n , opdat o v e r a l de druk i n de a p p a r a t u u r 

g e l i j k i s , i s de olicpoKp verbonden v i a een l e i d i n g waaraan een 

l u c h t l e k i s a a n g e s l o t e n met het opvangvat. 

De gewenste druk wordt i n g e s t e l d door het r e g e l e n van d i t l u c h t l e k . 

I s de gewenste druk b e r e i k t , dan wordt het b u f f e r v a t V a f g e s l o t e n 

met k r a a n U. 

A l s het s t i k s t o f p e r o x y d e wordt t o e g e l a t e n wordt de l e k l u c h t 

zo g e r e g e l d , dat l e k l u c h t door de oliepomp wordt gezogen en door 

de w a t e r s t r a a l p o m p e n stikstofpéroxyde met wat l e k l u c h t . Een c o n t r o l e 

i s het v a a t j e J, dat géén s t i k s t o f p e r o x y d e mag b e v a t t e n ( b r u i n -

k l e u r i n g ) . 

3.2.2 M e t i n g . 

A l s a l l e v o o r b e r e i d e n d e werkzaamheden z i j n v e r r i c h t , wordt 

het s t r a a l t j e i n g e s t e l d . Daartoe b e v i n d t z i c h a c h t e r de monster­

v a a t j e s een n a a l d a f s l u i t e r d i e v o o r z i c h t i g wordt opengedraaid. 

A a n v a n k e l i j k s t r o o m t de a b s o r p t i e v l o e i s t o f l a n g s het opvangcapif 
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l a i r } deze h o e v e e l h e i d wordt steeds minder, t o t d a t z i c h op het 

o p v a n g c a p i l l a i r een b o l l e t j e vormt. D i t b o l l e t j e wordt steeds 

k l e i n e r b i j v e r d e r opendraaien van Q en t e n s l o t t e s l a a t het 

s t r a a l t j e i n en gaatgks meesleuren. De j u i s t e i n s t e l l i n g i s 

zodanig dat h e t ^ s t r a a l t j e net . n i e t i n s l a a t . De s t a b i l i t e i t van 

het s t r a a l t j e i s e c h t e r s l e c h t en wordt bovendien nog b e m o e i l i j k t 

door desorberend NO (waarover meer i n h o o f d s t u k 4). Daarom kan 

het beste een k l e i n b o l i f c j e op het o p v a n g c a p i l l a i r gehouden worden. 

Voor e l k monster worden de volgende grootheden gemeten: 

1) manometerstand 

2) temperatuur b i j de manometer 

3) temperatuur van de a b s o r p t i e v l o e i s t o f 

4) d e b i e t van de a b s o r p t i e v l o e i s t o f 

3) b a r o m e t e r s t a n d 

6) temperatuur van de barometer, 

A l l e metingen z i j n u i t g e v o e r d b i j 25°G, h e t z e l f d e l o o g d e b i e t , 

en v r i j w e l d e z e l f d e c o n t a c t t i j d . 

A l s a b s o r p t i e v l o e i s t o f i s g e b r u i k t : l o o g o p l o s s i n g e n van O,IN - O,3 N 

0,5 N. 

De t o t a a l d r u k i s g e v a r i e e r d t u s s e n O,08 en 0 ,38 Atm. 



- 4 1 -

4. R e s u l t a t e n met d i s c u s s i e . 

De m e e t r e s u l t a t e n z i j n vermeld i n appendix I I I . 

A l l e metingen z i j n v e r r i c h t b i j 25°C. De m e t i n g met een 0 ,1 N 

l o o g o p l o s s i n g h e e f t een c o n t a c t t i j d T = 0,0241 sec. 

De metingen met 0 ,3 N en 0 ,5 N l o o g a l s a b s o r p t i e v l o e i s t o f hebben 

een c o n t a c t t i j d t = 0,0306 sec. 

De r e s u l t a t e n z i j n vveergegeven i n g r a f i e k 1. 
- T T — — -. -. . 

0 N^O^ en p^^ ̂  z i j n berekend z o a l s i n h o o f d s t u k 2 .6 en 2 .8 

i s aangegeven.2 ^ 

Opmerkingen over de metingen. 

1) B i j a l l e metingen i s m i s t g e c o n s t a t e e r d . 

B i j l a g e drukken i s een d i c h t e m i s t aanwezig, d i e z i c h a l s een 

mantel om het s t r a a l t j e b e v i n d t en om het o p v a n g c a p i l l a i r naar 

beneden s t r o o m t . A l s b i j a b s o r p t i e i n O,1 N l o o g de N^O^- druk 

hoger wordt, v e r d w i j n t de m i s t steeds meer, t o t d a t b i j de hoogste 

g e b r u i k t e druk nog s l e c h t s een e n k e l n e v e l s l i e r t j e t e z i e n i s . 

B i j a b s o r p t i e i n 0 ,3 N en 0 ,5 N l o o g v e r d w i j n t de m i s t minder s n e l . 

b i j hogere N^O^ drukken en b l i j f t a a n w ezig. , Evenwel i s b i j hogere 

drukken nog'mist aanwezig b i j a b s o r p t i e i n 0 ,3 N en 0 ,5 N l o o g , t e r ­

w i j l b i j 0,1 N l o o g van m i s t n a u w e l i j k s meer t e spreken i s b i j de­

z e l f d e hogere drukken. 

De m e e t c o n d i t i e s z i j n v e r r e van i d e a a l . 

A l s het s t r a a l t j e i s i n g e s t e l d en e r s t a a t een v l o e i s t o f d r u p p e l op 

het o p v a n g c a p i l l a i r , dan v i n d t b i j het t o e l a t e n van s t i k s t o f p e r o x y d e 

d i r e c t i n s l a a n en gasmeesleuring p l a a t s . 

De s e c t i e b i j het o p v a n g c a p i l l a i r i s v e r r e van r u s t i g . B i j het 

g e b r u i k van 0 ,1 N l o o g i s "wegspattende" n e v e l g e c o n s t a t e e r d , vanaf 

het o p v a n g c a p i l l a i r . Deze " e x p l o s i e s " t r e d e n op onrege l m a t i g e t i j d ­

s t i p p e n op en ver o o r z a k e n gasmeesleuring. Tussen de " e x p l o s i e s " 

i n i s de d r u p p e l op het o p v a n g c a p i l l a i r b i j z o n d e r o n r u s t i g . 

I d e a l e opvanging i s o n m o g e l i j k , omdat dan e l k o g e n b l i k i n s l a a n kan 

opt r e d e n . Soms kan opeens een v e r b e t e r i n g o p t r e d e n ; soms i s aanvan­

k e l i j k a l l e s i n orde en t r e e d t een v e r s l e c h t e r i n g op. 

B i j 0 ,3 N en 0 ,5 N l o o g i s d i t wegspatten n i e t g e c o n s t a t e e r d , 

dóch s o m t i j d s was de v l o e i s t o f op het o p v a n g c a p i l l a i r eveneens on­

r u s t i g . Dat d i t v e r s c h i j n s e l n i e t o n t s t a a t door een f o u t i e v e i n ­

s t e l l i n g van het s t r a a l t j e i s aangetoond door het volgende: 

A l s het v l o e i s t o f o p v a n g e n o n r u s t i g was, werd de s t i k s t o f p e r o x y d e 
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t o e v o e r a f g e z e t . Zodra het s t i k s t o f p e r o x y d e i s verdwenen, wordt 

a l l e s r u s t i g . Wordt weer s t i k s t o f p e r o x y d e toegevoerd dan kan het 

opvangen weer o n \ r u s t i g worden. 

Het s t r a a l t j e wordt i n hoge mate beïnvloed door de omgeving. 

T r i l l i n g e n z i j n b i j z o n d e r h i n d e r l i j k en kunnen de metingen on­

m o g e l i j k maken. 

Het g e b r u i k van l o o g a l s a b s o r p t i e v l o e i s t o f b r e n g t a l s 

c o m p l i c a t i e s met zich.mee, dat a l l e v e t , dat a l s smeermiddel 

wordt g e b r u i k t , o p l o s t . H i e r d o o r gaan v o o r t d u r e n d de kranen l e k ­

ken, en k l e i n e v e t p a r t i k e l t j e s kunnen z i c h v a s t h e c h t t e n i n de 

u i t s t r o o m o p e n i n g van de s t r a a l b u i s , waardoor het s t r a a l t j e wordt 

bexnvloe d. 

Er wordt een l o o g v o o r r a a d van t e l k e n s 100 l i t e r gemaakt. 

Het water i s a f k o m s t i g van de pijpverdamper.; de NaOH i s P.A, 

k w a l i t e i t . Deze v o o r r a a d i s n i e t voldoende voor het bepalen van 

één l i j n . Een tweede v o o r r a a d h e e f t a l t i j d een v e r s c h i l i n norma¬

l i t e i t v e r g e l e k e n met de e e r s t e . Deze v e r s c h i l l e n z i j n n i e t g r o o t . 

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

Vaak z i j l metingen i n t r i p l o , soms i n v i e r v o u d u i t g e v o e r d . De monsters 

kunnen t o t 10% i n waarde v e r s c h i l l e n voor wat b e t r e f t h e f n i t r i e t -

n i t r a a t en het n i t r i e t g e h a l t e . 

Opmerkingen over de r e s u l t a t e n . 

Van de r e s u l t a t e n kan het volgende gezegd worden: 

1) B i j lage N̂ Ô ^̂  drukken v e r t o n e n a l l e l i j n e n een g r o t e r e a b s o r p t i e ­

s n e l h e i d dan b i j water het g e v a l i s . 

2) B i j hoge N^O^ drukken i s de a b s o r p t i e s n e l h e i d l a g e r dan b i j 

a b s o r p t i e i n water. 

3) De v e r h o u d i n g ~' ( z i e g r a f i e k 2) i s k l e i n e r dan b i j B l i n d 

(3 ) en v e r t o o n t over het algemeen gesproken geen n e i g i n g t o t 

s t i j g e n o f d a l e n . 

D i s c u s s i e van de waarnemingen en r e s u l t a t e n . 

1) Het ^20^ molecuul reageert met OH" i o n e n . 



Immers a a n v a n k e l i j k t r e e d t een s t e r k e r e a b s o r p t i e op, dan met 

?/ater het gev a l i s . 

B i j hogere N^O^ drukken neemt de a b s o r p t i e s r d - h e i d a f . D i t kan 

v e r k l a a r d worden door aan t e nemen dat dan een b a s i s c h s t r a a l t j e 

met zure mantel aanwezig i s . A l s de 0H~ io n e n z i j n weggenomen, 

v a l t de e x t r a a b s o r p t i e weg en komt er aan de b u i t e n k a n t van het 

s t r a a l t j e een s a l p e t e r i g - en s a l p e t e r z u r e n a t r i u m n i t r a a t o p l o s ­

s i n g . 

2) De Henry-constante van Ŵ Ô^ i s g e v o e l i g voor e l e c t r o l y t . 

Deze aanname b e r u s t op het f e i t dat de h e l l i n g van de a b s o r p t i e - • 

l i j n b i j hogere N^O^ drukken f l a u w e r i s dan b i j a b s o r p t i e i n water. 

(De diffusie-coëfficiënt wordt i e t s k l e i n e r door de toename i n 

v i s c o s i t e i t ) . Doordat nu i n een e l e c t r o l y t o p l o s s i n g wordt geab­

sorbeerd wordt de Henry-constante k l e i n e r , waardoor een f l a u w e r e 

h e l l i n g u i t e i n d e l i j k b i j hoge N^O^ drukken * 

3) De r e a c t i e NO"*" + NO,," *- N^O^ t r e e d t i n derdaad op. 

D i t i s t e z i e n aan de v e r h o u d i n g — . Deze i s k l e i n e r dan b i j 

B l i n d ( 3 ) . D i t b e t e k e n t dus dat h i e r meer n i t r i e i / i s omgezet dan 

b i j z i j n proeven. Reactie van N^O^ met Ĥ O en met 0H~ g e e f t i n 

beide g e v a l l e n e q u i m o l e c u l a i r e hoeveelheden n i t r i e t en n i t r a a t . 

Alléén NO"*" + NO " - N̂ O 

.en de daaropvolgende d i s s o c i a t i e 

N^O^ NO + NO^ 

ve r a n d e r t de v e r h o u d i n g . 

Een v e r d e r f e i t dat op deze r e a c t i e w i j s t i s de m i s t v o r m i n g 

en tevens de o n r u s t i g e a b s o r p t i e . 

NO h e e f t de physisehe eigenschap dat het g e m a k k e l i j k i n 

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

t j e volkomen i n r u s t v e r k e e r t , kan h i e r o v e r v e r z a d i g i n g o p t r e d e n . 

B i j het o p v a n g c a p i l l a i r t r e e d t a l t i j d een v e r s t o r i n g op. H i e r d o o r 

kan de NO p l o t s e l i n g desorberen. De m i s t v o r m i n g i s ook a l l e e n 

maar t e v e r k l a r e n met N O - o n t w i j k i n g . Het b e l a n g r i j k s t e v e r a h i l 

t u s s e n de a b s o r p t i e v l o e i s t o f door B l i n d g e b r u i k t en i n d i t 

experiment i s de p^ van deze o p l o s s i n g . Doordat de v l o e i s t o f 

andere eigenschappen h e e f t , o n t s t a a t m i s t . 

Een b e r e k e n i n g i n Appendix IV t o o n t aan dat de p a r t i a a l s p a n n i n g 

van HNO^ a a n z i e n l i j k kan oplopen. V/aarschi j n l i j k i s dus de HNO^ 

de oorzaak van deze m.ist. B i j a b s o r p t i e i n 0 , 3 N en 0 , 5 N l o o g 

stroomt b i j hogere N^O^ drukken m i s t vanaf het d r u p p e l t j e op het 



o p v a n g c a p i l l a i r . H e t i s zeer w a a r s c h i j n l i j k dat daar NO 

v r i j k o m t door v e r s t o r i n g van de v l o e i s t o f . B i j 0,1 N l o o g 

i s de h o e v e e l h e i d NO t e k l e i n om m i s t t e vormen. 

Het i n t e r e s s a n t e i s , dat de m i s t b i j lage N^O^ drukken s t e r k e r 

aanwezig i s . Dan n a m e l i j k i s het s t r a a l t j e nog b a s i s c h en i s 

r e l a t i e f v e e l n i t r i e t aanwezig. De v e r a n d e r i n g i n m i s t i n t e n s i t e i 

k l o p t dus met 

NO-" + NO^" * N^O^ 

en de daaropvolgende NO d e s o r p t i e . 

Opmerking a ) : 

Wanneer de NO d e s o r p t i e zeer s t e r k i s , kan gasfase­

weerstand, gaan o p t r e d e n . 

Opmerking b ) ; 

Door de s t i j g i n g i n g r e n s v l a k t e m p e r a t u u r i s de temperatuur 

van het o p p e r v l a k Van het s t r a a l t j e het hoogste b i j het opvang­

c a p i l l a i r . Het i s v o o r s t e l b a a r dat daardoor z o v e e l water verdampt 

dat er o v e r v e r z a d i g i n g i n het gas o p t r e e d t , hetgeen m i s t z a l 

veroorzaken, z o a l s door Wandel en P i g f o r d ( 8 ) i s v e r o n d e r s t e l d . 

Dat d i t n i e t het g e v a l i s , i s door een experiment aangetoond, 

w a a r b i j de gastemperatuur 5° C hoger i s gemaakt dan de v l o e i s t o f -

t e m p e r a t u u r : ook dan b l i j f t de m i s t bestaan. 

Opmerking c ) : 

I n geconcentreerde l o o g o p l o s s i n g e n wordt N̂ O .snel geab­

sorbeerd. A l s b i j deze experimenten de loogconcfntratiè hoog 

i s , wordt ook j u i s t v e e l N^O^ geproduceerd. 

h) U i t de experimenten i s n i e t a f t e l e i d e n o f er g a s f a s e r e a c t i e 

o p t r e e d t . 

A l s g a s f a s e r e a c t i e tussen-N^O^ en Ĥ O p l a a t s v i n d t , kan < 1. 

G a s f a s e r e a c t i e i s o n a f h a n k e l i j k van de p̂ ^ van de o p l o s s i n g 

waarboven z i j z i c h a f s p e e l t . B i j deze e x p e r i m e n t e n i s - < 1, 

doch d i t i s a l a f k o m s t i g van de NO d e s o r p t i e . Over een e v e n t u e l e 

g a s f a s e r e a c t i e i s dus n i e t s a f t e l e i d e n . 

Opmerking: 

De v e r h o u d i n g ^ kan b i j B l i n d k l e i n e r z i j n i doordat z i j n 

analysemethoden n i e t geheel nauwkeurig z i j n . I n hoeverre d i t het 

g e v a l i s , i s n i e t nagegaan. B l i n d v i n d t voor hoge N^O^ drukken 
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— •p«0,95» I n d i t onderzoek i s 
3. 

Het i s m o e i l i j k v o o r s t e l b a a r , 

z a l veroorzaken. 

dat a l l e e n een a n a l y s e . f o u t d i t 



5» Concluslesen aa-nbevelingen. 

A, Conc l u s i e s . 

I n d i t onderzoek i s gebleken, dat de a b s o r p t i e van s t i k ­

s t o f p e r o x y d e i n l o o g meer c o m p l i c a t i e s met z i c h meebrengt, i n 

p l a a t s van minder, z o a l s a a n v a n k e l i j k was gehoopt. 

Het f e i t , dat N^O^ zowel met 0H~ ionen a l s met NO^' ion e n 

r e a g e e r t i s t h e o r e t i s c h vermoed en e x p e r i m e n t e e l b e v e s t i g d . 

Verder i s gebleken, dat de H van de N̂ Ô ^ g e v o e l i g voor e l e c t r o ­

l y t i s . 

De k w a l i t e i t van de metingen i s van d i m aard, dat a l l e e n 

maar k w a l i t a t i e v e c o n c l u s i e s z i j n te geven. Door a l l e gesigna­

l e e r d e v e r s c h i j n s e l e n i s het n i e t goed m o g e l i j k de o p l o s b a a r h e i d s -

c o n s t a n t e van N^O^ en de h y d r o l y s e r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e van 

d e , h y d r o l y s e r e a c t i e i n basische o p l o s s i n g e n t e meten. 

Sen g a s f a s e r e a c t i e : 

NO, + HO. 1^=^ HNO + HNO 
G " C ^ G 2Q 

moet o n w a a r s c h i j n l i j k v/orden geacht. 

B, Aanbevelingen. 

De metingen van B l i n d ( 3 ) z i j n volkomen b e v e s t i g d door 

Gerstacker ( 3 2 ) . 

De door ^ l i n d gevonden waarden voor b i j hogere N^O^ 

drukken naderen t o t 1. 

Wat dus gedaan zou kunnen worden, i s i n een zwakke s a l p e t e r z u u r -

o p l o s s i n g , b i j v . 0,1 N.te gaan meten. IVant hoe hoger de zuurgraad 

van de m a n t e l van het s t r a a l t j e , hoe minder NO^' aanwezig i s en 

hoe meer — t o t 1 n a d e r t , 
a 

Andere zuren kunnen b e t e r n i e t g e b r u i k t worden, omdat d i t 

i n t r o d u c t i e van nieuwe i o n e n s o o r t e n b e t e k e n t , hetgeen gezien het 

gecompliceerde k a r a k t e r van het N^O^ chemisme b e t e r achterwege 

kan b l i j v e n . 

I n s t e r k zure o p l o s s i n g e n spelen mechanismen een r o l d i e nog 

n i e t geheel d u i d e l i j k z i j n . Om het gebeuren h i e r t e doorgronden, zou 

het d i e n s t i g z i j n i n d i t gebied N^O^ t e absorberen, om een b e e l d t e 

k r i j g e n wat z i c h h i e r a f s p e e l t . 
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De a b s o r p t i e p r o e v e n i n zwak o f geconcentreerd s a l p e t e r ­

zuur brengen a n a l y s e r a o e i l i j k h e d e n met z i c h mee; v l o e i s t o f ­

analyse i s dan n i e t goed m o g e l i j k , zodat een o p l o s s i n g gezocht 

moet worden i n een v e r v o l g e n van de a b s o r p t i e v i a het g a s v e r b r u i k , 

z o a l s Gerstacker (3 2) doet. 

H i e r v o o r moeten de K-v/aarde van N^O^ - NO^ evenwicht 

de temperatuur en de druk van het gas nauwkeurig bekend z i j n , 

t e r w i j l er géén NO mag desorberen. 

Qua t e c h n i e k van meten kan opgemerkt worden, dat de h a l een zeer 

o n r u s t i g e p l a a t s i s , omdat daar a l t i j d t r i l l i n g e n o ptreden. 

Verder z a l s t e r k e NO d e s o r p t i e het s t r a a l t j e en soms z e l f s het 

meten o n m o g e l i j k maken. 

Wanneer een mengsel van NO en s t i k s t o f p e r o x y d e wordt geab­

sorbeerd, spelen N^O^, N^O^ en HNO^ t e g e l i j k een r o l i n het 

a b s o r p t i e p r o c e s . Door een b e r e k e n i n g z i j n de g r e n s v l a k c o n c e n t r a ¬

t i e s t e bepalen, doch het model i s nu wel gecompliceerd gev/orden. 

I n b a s i s c h m i l i e u b i j v o o r b e e l d z a l de a b s o r p t i e van N^O^ v e e l s n e l ­

l e r v e r l o p e n dan de N^O^ a b s o r p t i e ; N^O^ z a l g r o t e n d e e l s NO^ n a l e -

veren voor N^O^ vorming i n dat g e v a l . 

Samengevat kan dus gezegd worden, dat de proeven van B l i n d 

voor de. b e p a l i n g van H en k goed z i j n . I v e n t u e e l 15011 nog een 

p o g i n g gedaan kunnen worden i n zwak zuur m i l i e u . H i e r n a a s t 

l i g t nog een b i j z o n d e r i n t e r e s s a n t g r o o t gebied braak, dat e c h t e r 

v e e l m o e i l i j k h e d e n z a l b e v a t t e n . Het mechanisme van de N̂ Ô ^ a b s o r p t i 

i n s t e r k zuur m i l i e u en de a b s o r p t i e yan een mengsel van.NO en 

s t i k s t o f p e r o x y d e z i j n h i e r voorbeelden van. A l s e e r s t e m o e i l i j k h e i d 

komt h i e r de w i j z e , van het v e r v o l g e n van de a b s o r p t i e . V l o e i s t o f ­

analyse kan i n bepaalde gebieden t e g r o t e m o e i l i j k h e d e n o p l e v e r e n . 

Het v e r v o l g e n van de a b s o r p t i e v i a de consumptie van een gasvolume 

v e r b i e d t d e s o r p t i e van gassen. De gehele s t r a a l t j e s t e c h n i e k wordt 

m o e i l i j k u i t v o e r b a a r a l s er s t e r k e g a s d e s o r p t i e u i t het s t r a a l t j e 

p l a a t s v i n d t , doordat het opvangen t e l a s t i g wordt. Een f y s i s c h e 

methode voor het bepalen van de g a s s a m e n s t e l l i n g voor en na het 

s t r a a l t j e kan u i t k o m s t bieden. 
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APPENDICES. 

1- Berekening van de geabsorbeerde h o e v e e l h e i d N̂ O;̂  u i t de 

v l o e i s t o f a n a l y s e s . 

B e p a l i n g van de som van n i t r i e t en n i t r a a t . 

V e r b r u i k van HCl = v ml 

n o r m a l i t e i t van HCl - t . 

A a n t a l rag e q u i v a l e n t e n NO^" + N0^~ = v . t . 

Omdat 1 molecuul NH^ 1 molecuul HCl v e r b r u i k t , g e l d t : 

a a n t a l mg aeq - a a n t a l mg ionen. 

volume m o n s t e r p i p e t = V cm^ 

A a n t a l gramionen n i t r i e t + n i t r a a t per cm^ - , 10~^ 

B e p a l i n g van n i t r i e t : 

V e r b r u i k van t h i o s u l f a a t voor de blanco - v ml 
O 

V e r b r u i k van t h i o s u l f a a t voor het monster = v mL 

N o r m a l i t e i t t h i o s u l f a a t = t 

Het a a n t a l mg aeq N0_ i n het monster = (v - v ) t . 
d O 

Omdat 1 NO^ u i t e i n d e l i j k 2 t h i o s u l f a a t v e r b r u i k t , g e l d t : 

A a n t a l mg aeq NO^" = 2 x a a n t a l mg ionen NO^" . 

I s v e r d e r het volume van de m o n s t e r p i p e t = V cm"̂ , dan i s : 

•y /V - V ) t 
A a n t a l gramionen n i t r i e t per cm = — . — — ^ . 10 ~- . 

U i t de v e r g e l i j k i n g voor n i t r i e t + n i t r a a t , dus (a + b) en 

u i t de v e r g e l i j k i n g voor n i t r i e t , dus b, i s de h o e v e e l h e i d 

a t e bepalen. 

Verder g e l d t : 

X N^O^ + y OH" a NO^" + b NO^" + c NO + i y Ĥ O 

Een m a t e r i a a l b a l a n s g e e f t : 

3a + b gramme1 
X _ — z j 

cm 



- 4 9 -

Berekening van het t e m p e r a t u u r e f f e c t b i j de a b s o r p t i e 

van s t i k s t o f p e r o x y d e . 

Het t e m p e r a t u u r e f f e e t van een oplossend gas i n een v l o e i ­

s t o f v e r g e z e l d van een n i e t omkeerbare e e r s t e orde r e a c t i e 

i s door Danckwerts (43) berekend, Voor het t e m p e r a t u u r ­

v e r s c h i l tussen de temperatuur van het g r e n s v l a k en de ge­

middelde temperatuur i n de v l o e i s t o f g e l d t de f o r m u l e : 

A T = 
2(H^ + H^ + H^) 

P 

m i t s : ^ 

:>> k T > > 1 

De nog n i e t eerder v e r k l a a r d e symbolen i n deze f o r m u l e z i j n 

H, = oplossingswarmte j ^ ^ c a l 
1 •'̂  ^ mol 

H„ = r e a c t i e w a r m t e i n 
2 mol 

H = n e u t r a l i s e r i n g s w a r m t e i n 
^ ..^..„.v...^^^. ^ . . t . " < — m o l 

mol 
- d i c h t h e i d i n 

cm^ 

C 31 
c = s o o r t e l i j k e warmte i n 
P mol°C 

c - g r e n s v l a k c o n c e n t r a t i e \c = H.p ) m — — 
cm 

g r e n s v l a k c o n c e n t r a t i e (c = H.p ) i n 

a - temperatuur vereffeningscoëfficient i n 
2 

sec 
cm 

Deze f o r m u l e g e l d t onder de aanname dat a l l e warmte door de 

v l o e i s t o f wordt a f g e v o e r d . 

Verdere v e r o n d e r s t e l l i n g e n , s p e c i a a l voor deze a b s o r p t i e z i ; 

l ) N^O^ i s het enige reagens en r e a g e e r t a l l e e n met water; 

daarna v i n d t n e u t r a l i s a t i e p l a a t s . D i t i s dus een s t e r k e 

v e r e e n v o u d i g i n g v e r g e l e k e n met de w e r k e l i j k h e i d . 

De v e r s c h i l l e n d e H waarden worden nu: 

«2 = 5.2.10' 



wordt berekend u i t de vormingsenthalpieën van v l o e i b a a r 

en gasvormig N^O^. 

u i t de vormingsenthalpieën der b i j de r e a c t i e b e t r o k k e n 

s t o f f e n (44, 45 ) . 

H, = ( 13 ,8 + 7 , 0 ) . l o 5 = 20 ,8 . 10^ 231. 
3 mol 

Immers, 1 molecuul N^O^ g e e f t 1 molecuul HNO^ + 1 molecuul HNO^. 

2) Voor de andere grootheden worden de waarden van z u i v e r water 

genomen. D i t i s n i e t j u i s t , maarde b e r e k e n i n g g e e f t dan een 

i n d r u k van de g r o o t t e van de t e m p e r a t u u r s s t i j g i n g . 

B l i n d g e e f t voor de hoogste door hem g e b r u i k t e N^O^ druk 

een waarde A T = 0,3°C. 

B i j a b s o r p t i e i n 0 ,1 N l o o g z a l b i j hogere s t i k s t o f p e r o x y d e 

drukken een b a s i s c h s t r a a l t j e met zure mantel aanwezig z i j n . 

Daardoor z a l n i e t de gehele n e u t r a l i s a t i e v / a m t e aan het g r e n s v l a k 

v r i j k o m e n . 

Wordt 30% n e u t r a l i s a t i e v e r o n d e r s t e l d , dan bedraagt de tempera­

t u u r s s t i j g i n g : 

A T = 0,6°G. 

B i j a b s o r p t i e i n 0 ,5 N l o o g komt meer n e u t r a l i s a t i e w a r m t e v r i j ; 

wordt 70% n e u t r a l i s a t i e v e r o n d e r s t e l d , dan i s de t e m p e r a t u u r s ­

s t i j g i n g : • 

A T = 1,0°C. 

B i j a b s o r p t i e i n 0 ,5 N l o o g z a l t o t a l e n e u t r a l i s a t i e i n het 

g r e n s v l a k o p t r e d e n : 

A T = 1,4°C. 

^eze waarden z i j n de maximale t e m p e r a t u u r s s t i j g i n g e n d i e 

het s t r a a l t j e b i j het o p v a n g c a p i l l a i r z a l k r i j g e n , want voor X 

wordt de c o n t a c t t i j d i n g e v u l d . 

Omdat de t e m p e r a t u u r s s t i j g i n g e v e n r e d i g v e r l o o p t met de w o r t e l 

u i t de s t r a a l t j e s l e n g t e , z i j n de gemiddelde t e m p e r a t u r e n l a g e r : 

voor 0,1 N 

voor 0 ,3 N 

voor O,5 N 

A T 

A T 

A T 

= 0,4°C 

= 0,7°C 

= 1,0°C 



\ 
- 5 1 -

1 Met deze t e m p e r a t u u r s s t i j g i n g i s géén r e k e n i n g gehouden 

b i j het berekenen van de K - waarde van het N„0, - NO,, even-
'p 2 4 2 

w i c h t en b i j het bepalen'van de v e r z a d i g d e waterdampspanning. 

E n e r z i j d s s t i j g t de K - waarde door de hogere druk, a n d e r z i j d s 

d a a l t deze door de s t i j g i n g i n temperatuur. 

Voor A T = 0 ,7°C i s de s t i j g i n g van K even g r o o t a l s de d a l i n g 

b i j de h i e r g e b r u i k t e hoogste N̂ Ô - druk. 

Door deze t e m p e r a t u u r s s t i j g i n g i s aan één der voorwaarden 

voor het mogen toepassen van de p e n e t r a t i e t h e o r i e n i e t voldaan. 

Deze s t i j g i n g i n temperatuur i s i n h a e r e n t aan het b a s i s c h gebied. 

Een c o m p l i c a t i e i s dat de g r e n s v l a k c o n c e n t r a t i e ' ^ s a l p e t e r i g - en 

s a l p e t e r z u u r de aan het g r e n s v l a k v r i j k o m e n d e warmte b e p a a l t . 

Door de t e m p e r a t u u r s t i j g i n g veranderen de f y s i s c h e grootheden; 

H en k z«jllen h i e r v o o r g e v o e l i g z i j n . 

Door het gecompliceerde k a r a k t e r van a l l e een r o l spelende 

f a c t o r e n i s h i e r a l l e e n een k w a l i t a t i e v e i n d r u k gegeven en i s géén 

c o r r e c t i e i n de berekeningen aangebracht. Het i s bovendien v o o r ­

s t e l b a a r , dat de vrijkomende warmte s n e l l e r naar binnen d i f f u n d e e r t 

dan de m a t e r i e , en dat daardoor het s t r a a l t j e i e t s opgewarmd wordt. 
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Punt n r K i n 
P 
Atm 

P4. ^ i n t o t 
Atm 

(a + b ) . 1 0 ^ 
mol 

cm 

a.lO-" 
mol 

cm^ 

b . 1 0 ^ 
mol 

cm^ 

b_ 
a 

i n Atm mol 
m — r — 

cm 

3 - 1 7 ,3 0,132 0,924 i 0,531 0,393 , 0,74 2 ,93 4 ,08 

3 - 2 7,3 0,144 
1 

1,156 1 0,624 0 ,532 : 0 ,85 3 ,90 4 ,95 

3 - 3 7 ,4 ; 0,208 ] 1,579 0,850 0,729 • 0 ,86 7,51 - 6,76 

3 - k 7,4 0,248 1,987 i 1,183 • 0,8o4 0,68 9 ,97 8,96 

3 - 3 7,5 0,282 
1 

2,269 i 1,372 ^ 0,897 0 ,72 12,29 10,32 

3 - 6 

• 

7,5 ; 0 ,327 : 2,500 
1 

1 1,417 • 1,083 , 0,76 15,24 11,00 

- • f " ~- - • 1 'r 
' "1 

- -

3 - 7 7,6 0,371 3,425 2,022 1,403 0,70 18,39 15,39 

E x p e r i m e n t e l e c o n d i t i e s : T = 

W 

25,0°G 

2,64 '̂"̂  
sec 

1 = 10 ,1 cm 

r = 0,0306 sec 

d = 0,101 cm Q = 0,0312 Atm 



1 

O 
+^ 
CQ 
•H 
© 
O 

H 
> 

-H 

ft 

O 

CÖ 

tQ 
H 

d 

O 
O 

IA 

Nr 

m e t i n g 

; 5 - 1 

: 5 - 2 

5 - 3 

K i n 
P 
Atm 

7,3 

-1 
t o t 

I t m 

7,5 

7,6 

0,134 

0 ,273 

0,343 

T = 25 ,0 C 

W rr 2,6^ cm 
sec 

(a + b ) . 1 0 ^ 
mol 

3 
cm 

a.10-^ 
mol 

cm^ 
xn 

b.10-^ 
mol 

xn 

b 
a 

cm 

d = O,101 cm 

2,501 

3,210 

1 = 10 ,1 cm 

"C = 0,0306 sec 

Pg Q = 0,0310 Atm 

i n Atm 
mol 

xn 2 
cm se c 

0,829 0,429 0,400 : 0 , 9 3 3 ,31 

1,395 1,106 ; 0 , 7 9 11 ,77 

1,946 1,264 0,65 16,75 

3 ,47 

11,16 

14,64 

o l 
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IV Berekening V3_n Andrew (31) 

Volgens Abel kan de o n t l e d i n g s s n e l h e i d van HNO^ geschreven 

worden als' v o l g t : 

d(HWO ) (HNO ) ^ 
= A. V -

(N0)2 

H i e r i n i s A een c o n s t a n t e . 

Deze v e r g e l i j k i n g i s a l s v o l g t t e v e r k l a r e n : 

De o v e r a l l o n t l e d i n g s r e a c t i e van HNO^ i s : 

3 HNO^ *- HNO^ + Ĥ O + 2 NO 

Een d e e l van deze r e a c t i e kan geschreven worden a l s : 

k HNO^ '^==^ 2 Ĥ O + 2 NO + N^O^ 

De volgende r e a c t i e : 

N^O^ + Ĥ O ^ >• HNO^ + HNO^ 

i s de langzaamste en daardoor s n e l h e i d s b e p a l e n d voor de 

gehele o n t l e d i n g . Deze l a a t s t e r e a c t i e s u g g e r e e r t : 

d(HNO ) 
_ ^ = r (N^O^) 

a l s de overmaat Ĥ O dusdanig i s , dat er sprake i s van een 
e 

pseudo 1 orde r e a c t i e . 

V i a de wet van Henry l i g t het verband met de gasfase: 

(N^O^) = « I [ N 2 \ 

X Met ronde h a a k j e s g e e f t Andrew c o n c e n t r a t i e s i n de v l o e i -

^ f f a s e aan; met t e k s t h a k e n c o n c e n t r a t i e s i n de gasfase. 



Verder g e l d t : 

met a l s e v e n w i c h t s c o n s t a n t e . 

Er komt dus: 

d(HNO^) 
=• r . H, . K, . 

dt 1 1 

Gevonden was: 

d ( H N O ) (HNO ) 

U i t 1 en 2 v o l g t dat 

H^K^.H^^ . NO^ ^. No' 2 _ 3 
cm 

( H N O ^ ) grammol.sec 

Met = o p i o s b a a r h e i d s c o n s t a n t e van NO. 

Omdat zowel de v l o e i s t o f a l s het gas i n ïï£i£2. z i j n 
cm 

gegeven, z i j n en d i m e n s i e l o o s . 

Van deze v e r g e l i j k i n g i s r de onbekende. 

——^ i s i n de l i t t e r a t u u r gegeven, evenals K . 

Rest nog t e bepalen de waarde van: 

r 1 2 r 1 2 
NO NO 

I- ' f J , „ * *: J 
(HNO^) 

D i t h e e f t Andrew zowel e x p e r i m e n t e e l a l s c a l c u l a t o r i s c h gedaan, 

Berekening van de evenv/ichtsconstante van de r e a c t i e : 

2 H N O _ = 5 N0_ + N O . , + II 0^ • 
2^ G 2Q 2 L 

De i n d i c e s L en G duiden op de v l o e i s t o f - r e s p e c t i e v e l i j k de 

gasfase. 
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B i j evenwicht g e l d t : 

'-f̂ HNO, - ^ NO^ - ^̂ NO, - ^EO = RT m K 

Gegeven: 

^HNO ^ - 13020 c a l ( p e r mol) 

^jjQ = + 20720 c a l 

^jjQ = + 12390 c a l 

^G 

n = - 56690 c a l 
V L 

. R . 1 , 9 8 5 ^ 

T i n °K = 298°K 

VMus wo r d t : K = 1,5.10"'^ 

P P 
N O * N O . , • ^ , 4. T, • «4. 

K = - ^ ^ 
wol ̂  

• 1 grammol 
.^J l i t e r 

Omdat i n verdunde o p l o s s i n g e n wordt gewerkt v e r d w i j n t Ĥ O 

^N0°' ̂ NO^ 2 l i t e r ^ 
K = — — — - — i a Atm , 2 """^ • 2 

HNO^ . , grammol 

Andrew d r u k t a l l e s u i t i n 1 
cm 

B i j 25°C g e l d t : 1 Atm = S£2S^ 
23600 cm^ -

(Immers het volume van 1 grammolecuiL gas i s b i j 0°C en 

1 Atm g e l i j k aan 22 ,4 l i t e r ) . 

Zo komt t e n s l o t t e voor E a l s de atmosferen en c o n c e n t r a t i e s 

omgerekend z i j n : 

^ = 1 . 5 . 1 0 - 2 . 2 3 I 0 Ö • 2 W O • 1000.1000 
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K = 2,6.10"^ ( d i m e n s i e l o o s ) 

Het bezwaar tegen deze b e r e k e n i n g i s , dat de thermo­

dynamische p o t e n t i a l e n n i e t met g r o t e ^ n a u w k e u r i g h e i d bekend 

z i j n . Doordat g r o t e onnauwkeurige g e t a l l e n van e l k a a r worden 

a f g e t r o k k e n , i s de g r o o t t e van het v e r s c h i l t a m e l i j k onzeker. 

Een o n z e k e r h e i d van 2% i n de waarde van de thermodynalsche 

p o t e n t i a a l van NO i s zeer wel denkbaar. Wanneer de waarde van NO 

400 c a l hoger wordt v e r o n d e r s t e l d , v e r a n d e r t K met een f a c t o r ™, 

Daar r . H = — ~ 

v e r a n d e r t met een f a c t o r 9 

A l s r . H^ 

i 
2 

h = 

r = 

Dan v e r a n d e r t r met een f a c t o r 5_ en h e e f t dan d e z e l f d e 

g r o o t t e a l s door B l i n d gemeten. 

V Berekening van de g a s s a m e n s t e l l i n g b i j aanwezigheid van NO 

V/anneer v e r o n d e r s t e l d wordt dat er NO aanwezig i s i n de atmosfeer 

om het v l o e i s t o f s t r a a l i j p , h e t z i j door d e s o r p t i e , h e t z i j door i n v o e r 
de 

van NO-gas, dan z i j n de evenv/ichtsspanningen van gassen t e bepalen. • 

Met de aanname dat er géén g a s r e a c t i e t u s s e n N^O^ en Ĥ O o p t r e e d t 

en dat de e v e n w i c h t s s i t u a t i e wordt b e r e i k t , gelden de volgende 

b e t r e k k i n g e n : 

2 - a. 

P N . O 

2 

2 3 



4) 

5) P HJO 

o 1 
6) 

P N O ~ P N O + P 
2 P H N O ^ 

Met de h i e r b o v e n vermelde aannamen z i j n 6 componenten i n 

de gasfase aanwezig, waarvoor 6 b e t r e k k i n g e n z i j n o p g e s t e l d . 

B e t r e k k i n g e n 1) 2) en 5) z i j n de optredende evenwichten. 

B e t r e k k i n g k) i s de t o t a a l d r u k , welke a f g e l e z e n wordt, opge­

bouwd u i t de p a r t i a a l s p a n n i n g e n der aanf/ezige componenten. 

B e t r e k k i n g 5) i s de v e r z a d i g d e waterdampspanning behorende b i j 

de temperatuur w a a r b i j gewerkt wordt. 

B e t r e k k i n g 6 ) g e e f t aan hoe de o o r s p r o n k e l i j k aanwezige N O 

z i c h na r e a c t i e v e r d e e l t over de v e r s c h i l l e n d e componenten. 

Immers één m o l e c u u l N ^ O ^ i s opgebouwd u i t één molecuul N O p l u s 

r e s t v o l g e n s de r e a c t i e v e r g e l i j k i n g . Eén molecuul H N O i s 
1 

opgebouwd u i t — m o l e c u u l N O p l u s een r e s t om d e z e l f d e reden. 

Geval I : Er i s zeer l a g e N O druk, b i j v . door d e s o r p t i e van N O 
u i t het s t r a a l t j e . 

S t e l b i i j 25°C: 

0,14 Atm (41) 

1,9 Atm ( 4 1 , 46) 

= 1,65 Atm 
-1 

( 47) 



P = P N O, P N O , ^ P N + P N O P H N O , P R ^ O = Atm 

2 4 2 2 3 2 2 

Ppj O = 23 ,8 mm Hg 3.10"^ Atm 
2 _ s-. • 

° 1 
P N O ^ P N O ^ P N ^ O ^ ^ 2 P H N O ^ = ^ ° 

Onder deze omstandigheden i s 

t e v e r w a a r l o z e n . Dan komt: 

7,14 Pj^Q^2 + Pj^Q^ - 0 ,1698 = 0 

H i e r u i t : p = 9 . 9 » 1 0 ~ 2 Atm 

p = 7 .0 .10~2 Atm 
» 2 ° 4 

PjjQ = 6 . 8 . 1 0 - ^ Atm 

P N ^ O ^ = 3 . 5 . 1 0 - 7 Atm 

P H N O = 1 .86.10"^ Atm 

Met deze b e r e k e n i n g i s dus aangetoond, dat b i j zeer l a g e 

NO drukken, z o a l s b i j d e s o r p t i e de orde van g r o o t t e z a l z i j n , 

de p.„,„ a a n z i e n l i j k i s , n a m e l i j k het 2 0~voudige ruwweg van 

de Pj^Q. 

Geval I I : B i j hogere NO-drukken mogen géén v e r w a a r l o z i n g e n worden 

t o e g e p a s t . 

Wanneer de componenten i n NO2 u i t g e d r u k t worden: 

^ ^ 2 ° 4 ^ ~k ' ' ^ ° 2 ' 



¥/ordt d i t u i t g e w e r k t , dan o n t s t & a t t e n s l o t t e een v e r g e l i j M n g 

met Pj^Q = X van de gedaante: 

5 4 - 3 2 
X + ax + bx + cx dx -F e = O 

Om deze v r i j i n g e w i k k e l d e bewerkingen t e omzeilen kan het volgende 

gedaan worden: 

S t e l de u i t e i n d e l i j k e N O - d r u k P J ^ Q I bereken v e r v o l g e n s de samen-
o 

s t e l l i n g en reken t e n s l o t t e t e r u g naar p 
A l s de componenten i n p^^^ en p^^^ u i t g e d r u k t worden: 

N,.0 
2^4 

1 2 
• P N O ^ 

K •• P N O • % o . 

' H N O , 

K . 

' P N O / P H ^ O p N O , 

p - p 
H^o " P N O • ^ N O 

2 P N O ) 
+ ( 1 + 

) P N O ^ ^ P N O ' P H ^ O * 



o f met V % 0 2 " 

X + 

+ p 
NO 2 

X + 

K 
3 

^ l ' ^ 2 

• P N O ^ P H ^ O - ( P - p^^^^ 

= 0. 

l e t s eenvoudiger wordt h e t a l s de PJJJ^Q g e s t e l d wordt. 
Dan komt er; 

3 , 2 . 2^°2 

^ ^ ^S-^ h l o r ? 
- (P - p - p ) > X + 

HNO, 
= O 

H ^ O 

Een w e z e n l i j k eenvoudiger methode voor het berekenen van de 

e v e n w i c h t s c o n c e n t r a t i e s zou a l s v o l g t kunnen p l a a t s v i n d e n : 

S t e l dat zowel NO a l s s t i k s t o f p e r o x y d e toegevoerd worden. 

Door m e t i n g kan de P ° J^Q bepaald worden. Eveneens kan de druk 

van de s t i k s t o f p e r o x y d e berekend worden voor het aan een r e a c t i e 

deelneemt door v l o e i b a a r N̂ Ô ^ t o e t e voeren i n een g e c a l i b r e e r d e 

b u i s . I n d i t g e v a l i s géén NO^ aanwezig. 

Noem deze druk P' '", Dan g e l d t : 

P N O / 

£_ = K 

H i e r u i t kan een p° berekend worden, omdat 
2^4 
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O 1 

Na r e a c t i e om het s t r a a l t j e z i j n 6 componenten aanwezig. 

Voor het bepalen van deze componenten z i j n dus 6 v e r g e l i j k i n g e n 

n o d i g : 

, o 1 1 1 
^ > P N ^ O ^ " P N ^ O ^ 2 P N O ^ ^ 2 P N ^ O ^ T P R N O , 

2) P = P N ^ O ^ ^ P N O ^ ^ PïfgOj P N O ^ P H N O ^ ^ H ^ O 

^ O 1 
3^ P N O = P N O + PN.,0, ^ 2 P H N O , 

2 3 2 

P N O / 

5) P N . 0 
2 3 

P N Q P N O ^ 

H i e r u i t : 

O 1 i O i . 
P N ^ O ^ = P N ^ O ^ 2 P N O ^ " 2 P N O " 2 P N O 

O O i 2_ 2 
P N O - - 2 P J^^Q^ - P N O ; P N O ^ ^ N O ^ 



P H N O ^ ^ P N ^ O ^ + P N O = 2 P ° ^ ^ - PJ^Q - P ^ ^ Q ^ 

I n v u l l e n i n 2 ) g e e f t : 

^ = • P N O ^ PNO2 ^ P H ^ O 2 P + 2 P ^ ^ Q ^ + P 

2 2 Q 
• P N O ^ - P N O ^ 2 ^ 2 - P ° N 2 0 ^ * P N O ^ ^ ^ ^ 2 ' P ° N 0 ' P 

^ 2 3 2 

2 • P N O ^ - ^ 2 P N 0 2 

U i t w e r k e n met p^^^ = x g e e f t : 

3 1 2 2 l / _ o O x 
X + 2 Kg ' - T ^ 2 p j ^ ^ o ^ + p ) X -f 

^ 1 0 0 
* F K J - 3 P ° N O - 2 P^^o^ - P H ^ O ^ = ° -

Aldus z i j n de p a r t i a a l s p a n n i n g e n g e m a k k e l i j k e r t e bepalen. 



V I D i s s o c i a t i e c o n s t a n t e van HNO, 

Volgens Schmid (48) g e l d t : 

K = 

+' 

H NO",, 
2 

HNOg 
5,1 .10"^ - b i j 25°C. 

Schmid h e e f t s p e c i a l e v o o r z o r g e n genomen om t e voorkomen 

dat HNO2 gaat d i s p r o p o r t i o n n e r e n . 

L a t e r e onderzoekers (49) hebben p o t e n t i o m e t r i s c h de 

d i s s o c i a t i e bepaald en v i n d e n een hogere waarde: 

K = 7 , 0 . 10"^ b i j 2.5°C 

iïaarschi j n l i j k i s h i e r geen r e k e n i n g gehouden met m o g e l i j k e 

HNO^ o n t l e d i n g . 

Gray (l8) g e e f t a l s K-waarde: 

K = 6 -10'^ b i j 25°C. 



V I I G r a f i e k e n en Tekeningen. 

G r a f i e k I : verband 0 N^O^ en- ^ 

G r a f i e k I I : verband — en p„ „ 

F i g u u r 1 : m e e t o p s t e l l i n g . 

H i e r a c h t e r : v e r k l a r i n g van de i n f i g u u r 1 g e b r u i k t e 

symbolen. 

F i g u u r 2 t o e s t e l voor de r e d u c t i e volgens Parnas-Wagner. 

F i g u u r 3 • o p s t e l l i n g voor de NO experimenten. 
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V e r l d a r i n g ; der l e t t e r s en tekens van f i g u u r 1. 

s t i k s t o f peroxyde-stroom. 

— l u c h t s t r o o m . 

v l o e i s t o f stroom. 

— t h e r m o s t a t i s c h . 

A s t i k s t o f p e r o x y d e - v o o r r a a d v a t . 

B met g l a s w o l gevulde v u i l v a n g e r . 

C t h e r m o s t a a t - b a k ; 

D thermometer. 

E a b s o r p t i e v a a t j e . 

F r o t a m e t e r . 

G v l o e i s t o f v a n g e r . 

H w a t e r s t r a a 1 p o mp. 

J s t i k s t o f p e r o x y d e - i n d i c a t o r , v l o e i s t o f v a n g e r . 

K l o o g - v o o r r a a d v a t . 

L v u l l e i d i n g . 

M h o o g t e v e r s c h i l 5 m. 

N k o e l e r . 

O e l e c t r i s c h v e r h i t t e v o o r v e r warme r . 

P m o n s t e r v a a t j e . 

Q r e g e l k r a a n voor i n s t e l l i n g s t r a a l t j e . 

R o v e r l o o p - v a a t j e . 

S v l o e i s t o f - o p v a n g v a t . 

T k r a a n voor het r e g e l e n van de i n l e k k e n d e l u c h t . 

U a f s l u i t e r van c o n s t a n t e d r u k r u i m t e . 

V c o n s t a n t e - d r u k v a t . 

VV kwikmanometer. 

X d i f f e r e n t i a a l m a n o m e t e r , g e v u l d met d i b u t y l p h t h a l a a t 

T oliepomp. 

Z driewegkraan voor t o e l a t e n van l u c h t b i j het onder 

normale druk brengen van de a p p a r a t u u r . 
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L i j s t van g e b r u i k t e symbolen. 

c o n c e n t r a t i e van A 

a = c o n c e n t r a t i e van HNO 

Dimensie 

mol 

5 
cm 

"A 

A - v e r z a d i g i n g s c o n c e n t r a t i e van A i n a b s o r p t i e - mol 

v l o e i s t o f cffi3 

A = o p p e r v l a k van hot s t r a a l t j e cm^ 

mol 

5 cm3 

b = c o n c e n t r a t i e van HNO^ ^ 

= d i f f u s i e c o e f f i c i e n t 

mol 

cm' 

2 
cm 
sec 

d = diameter van het s t r a a l t j e cm 

H = o p l o s b a a r h e i d s c o n s t a n t e van NO, mol 

3 
cm .Atm 

k - r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e sec ^ 

K = e v e n w i c h t s c o n s t a n t e van N_0, - N0„ atm ^ 
p 2 4 2 

1 = l e n g t e van het s t r a a l t j e cm 

= t o t a a l d r u k atm 
t o t , 

p^ = p a r t i a a l d r u k van A atm 

^NgO^ = p a r t i a a l d r u k van N^O^ aan het g r e n s v l a k atm 

T = temperatuur °C o f °K 

t = t i j d . sec 

v = s t r o o m s n e l h e i d van het s t r a a l t j e 

W = a b s o r p t i e v l o e i s t o f d e b i e t 

= s c h i j n b a r e N^O^ c o n c e n t r a t i e X 

cm 
sec 

cm^ 

sec 

mol 

cm-' 



T = c o n t a c t t i j d sec 

^2^k ~ S®'̂ l'i'̂ ®l<̂ ® a b s o r p t i e s n e l h e i d van N^O^ —-
cm . sec 

0 ' = a b s o r p t i e s n e l h e i d £ram 
m sec 

i n d e x L d o e l t op de v l o e i s t o f f a s e 

i n d e x G d o e l t op de gasfase. 
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