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Samen V a t t i ry; 

Het d o e l van d i t werk in h e t o n d e r z o e k n a a r de r e a c t i e k i n e -

t i e k v f i n de o x y d a t i e van een s u l f i e t o p l o s s i n g , g e k a t a l y s e e r d d o o r 

G o t a a l t i o n e n , m.b.v. een f i l m r e a c t o r . 

Zowel de o r d e va.n de r e a c t i e l n z u u r s t o f a l s de r e a o t i e sne 1 he i d s--

c o n s t a n t e b i j v e r s c h i l l e n d e t e m p e r a t u r e n en c o b a l t c o n c e n t r a t i e s 

i s b e p a a l d . 

G e w e r k t i s met p a r t i a a l - s p a n n i n g e n van z u u r s t o f , variërend van 

0,160.10"' - 1,015.10'^' N/m'̂  en een s u l f i e t c o n c e n t r a t i e v a n 

0,8 kraol/m^ b i j pH » 8. 

B i j c o b a l t c o n c e n t r a t i e s variërend van 5 , 6 7 . 1 0 * ^ - 11,55.1O'^hcmol/m 

we r d een tweede o r d e r e a c t i e i n z u u r s t o f g evonden. 

D e J ^ J . "Sn Okeson ( 1 ) b e r e k e n d e n u i t e x p e r i m e n t e n b i j o v e r i g e n s 

g e l i j k e c o n d i t i e s maar met z u i v e r e z u u r s t o f a b u s i e v e l i j k e e r s t e 

o r d e r e a c t i e s n e l h e i d - c o n s t a n t e n . E c h t e r na een h e r b e r e k e n i n g t o t 

tweede o r d e r e a c t i e s n e ] h e i d c o n s t a n t e n b l e e k e r een goede o v e r e e n ­

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

t a t e n en de h i e r b e s c h r e v e n m e t i n g e n t e b e s t a a n . 



^ Doel, yilQ„Agjk ^onderzjjek . 

Eén v a n de m ethoden v o o r h e t b e p a l e n v a n h e t conta,c t o p p e r -

v l a k i n g a s - v l o e i s t o f r e a c t o r e n i s h e t g e b r u i k v a n een m o d e l -

r e a c t i e . 

B e v i n d t z i c h w a t e r i n de v l o e i s t o f f a a e dan b l i j k t de o x y d a t i e 

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

t a l y s e e r d d o o r c o b a l t i o n e n , een g e s c h i k t e m o d e l r e a c t i e . De b r u t o 

r e a c t i e T e r g e l i j k i n g l u i d 11 

O., + 2S0^' -±-L-^2S0^ + 555.1 0 ' k j / k m o l b i j _50 ( 2 ) 

Om d i e m o d e l r e a c t i e t e k u nnen g e b r u i k e n i s h e t n o d i g de k i n e t i e k 

h i e r v a n t e k e n n e n . 

De Waal en Okeson ( 1 ) g i n g e n b i j hun k i n e t i s c h o n d e r z o e k u i t v a n 

een pseudo e e r s t e — o r d e r e a c t i e i n z u u r s t o f en een n u l d e - o r d e r e ­

a c t i e i n s u l f i e t ; z i j b e r e k e n d e n u i t a b s o r p t i e m e t i n g e n i n een 

f i i m r e a c t o r e e r s t e - o r d 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 n i n z u u r s t o f b i j 

d i v e r s e t e r a p e r a t u r e n ^ pH w a a r d e n en c o b a l t c o n c e n t r a t i e s . 

A s t_aj:" i_ta__c_«_3_̂  ( 5 ) v o n d e n een n u l d e - o r d e r e a c t i e i n z u u r s t o f b i j 

s u l f i e t c o r > c e n t r a t i e s 0 , 0 6 kmol/m", een e e r s t e - o r d e r e a c t i e i n 

z u u r s t o f b i j s u l f i e t c o n c e n t r a t i e s v a n 0 , 2 5 kmol/m'^ en een t w e ede-

o r d e r e a c t i e i n z u u r s t o f b i j s u l f i e t c o n c e n t r a t i e s van 0 , 2 5 - 1 

kmol/m'. 

Ouwehcuijd ( 4 ) v o n d b i j v e r l a a g d e z u u r s t o f d r u k ( 7 cm Hg) c o n t a c t ­

o p p e r v l a k k e n d i e o n g e v e e r een f a c t o r d r i e k l e i n e r w a r en dan d i e 

Tfelke x>l j a t r a o s f o r i s c h e d r u k d o o r hem w a r e n gemeten. 

De r e s u l t a t e n v a n As t a r i t a en Ouwehand hebben t w i j f e l doen r i j z e n 

aan de j u i s t h e i . d van de v e r o n d e r s t e l l i n g v a n een pseudo e e r s t e -

o r d e r e a c t i e i i \ z u u r s t o f w e l k e d o o r de Waal en Okeson i s g e m a a k t . 

D i t ia dan ook de r e d e n waarom h e t o n d e r z o e k n a a r de r e a c t i e -

k i n e t i e k i s v o o r t g e z e t . 

I n h e t tweede d e e l van d i t h o o f d s t u k w o r d t de t h e o r i e b e s p r o k e n 

en i n h o o f d s t u k 2 w o r d t de m e e t o p s t e l l i n g b e s c h r e v e n en de ana­

l y s e methode b e h a n d e l d . De m e e t r e s u l t a t e n v i n d t men i n h o o f d s t u k 5 

w a a r b e h a l v e de o r d e van de r e a c t i e en c o b a l t c o n c e n t r a t i e s ook 

de a c t i v e r i n g s e n e r g i e i s b e p a a l d . 

De c o n c l u s i e s en a a n b e v e l i n g e n s t a a n i n h o o f d s t u k 1¥ en na 5 appen-



d i c e s O T e r de b e r e i d i n g v a n de s u l f i e t o p l o s s i n ^ ^ , b e v o c h t i g i n g 

van de f i l m r e a c t o r en - z e e p v l i e s v o r m i n g i n de gas b u r e t , v i n d t 

men t e n s l o t t e een l i t e r a t u u r - en s y m b o l e n l i j s t . 

1 ,2 T h e o r i e 

Z e e r i n h e t k o r t z u l l e n h i e r de theorieën b e s p r o k e n w o r d e n 

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

De n i e t s t a t i o n a i r e m a s s a b a l a n s v o o r een o n e i n d i g k l e i n v o l u m e -

e l e m e n t j e v l o e i s t o f i n de b u u r t van h e t g a s - v l o e i s t o f g r e n s v l a k , 

b i j k l e i n e a f s t a n d e n x van d i t g r e n s v l a k , i s 

t ^ o , X ̂  0 : 'On =0 ( 2 a ) 

met r a n d v o o r w a a r d e n t>o • , X =o : ( 2 b ) 

t / o ( 2 c ) 

"̂Op i s de o p l o s b a a r h e i d v a n z u u r s t o f . 

B i j h e t o p s t e l l e n van de m a s s a b a l a n s i s g e b r u i k gemaakt v a n 

h e t f e i t , d a t de s n e l h e i d v a n o m z e t t i n g van de z u u r s t o f o n a f h a n k e ­

l i j k i s v a n de s u l f i e t o o n c e n t r a t i e ( g r o t e o v e r m a a t s u l f i e t ) , z o d a t 

deze s n e l h e i d a l l e e n a f h a n g t van de z u u r s t o f c o n c e n t r a t i e i n de 

V1o e i s t o f . 

We s t e l l e n a l g e m e e n : 

f ( c ) . k, . c " , 
2 2 

I n d i e n nu de m o l e n s t r o o m z u u r s t o f v o o r h e f g r o o t s t e g e d e e l t e d o o r 

r e a c t i e w o r d t weggenomen en maar een k l e i n d e e l d i e n t v o o r de 

v e r a n d e r i n g van de z u u r s t o f c o n c e n t r a t i e i n de v l o e i s t o f , g e l d t : 

Deze aanname i s g e o o r l o o f d a l s k^,. c^ T ^ 5 * 

Nu v o l g t u i t de d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g ( j ) met de r a n d v o o r w a a r d e i 

( 2 b ) en ( 2 c ) de m a s s a s t r o o m z u u r s t o f </)^^^ ^ d o o r h e t o p p e r v l a k 



2 k ID\0,.-
A.o_ W : . ^ ( 4 ) 

• 2 V n + 1 

X - o 

I n h o o f d s t u k I I I z a i u i t e e n g e z e t w o r d e n d a t v g l . ( 5 ) v o o r 

onze e x p e r i m e n t e n g e l d i g i s . Tevens z a l b l i j k e n d a t de pene­

t r a t i e d i e p t e van de z u u r s t o f , VTl) f b i j a l l e e n f y s i s c h e a b s o r p ­

t i e , zo v e e l k l e i n e r i s dan de d i k t e ^ van de v l o e i s t o f f i l m 

i n de f i l m r e a k t o r , d a t aan de r a n d v o o r w a a r d e ( 2 c ) r e e d s b i j 

X = ^ i s v o l d a a n , z o d a t de dunne v l o e i s t o f f i l m v o o r g a s a b -

s o r p t i e z o n d e r c h e m i s c h e _ r e a k t i e r e e d s a l s o n e i n d i g d i k i s t e 

b e s c h o u w f i n ; d i t g e l d t z e k e r v o o r a b s o r p t i e met c h e m i s c h e r e -

a k t i e . T i j d e n s de e x p e r i m e n t e n " i s o n d e r z o d a n i g e c o n d i t i e s ge­

w e r k t , d a t de g a s f a s e w e e r s t a n d was t e v e r w a a r l o z e n . 

V o or c I S t e s c h r i j v e n c = _ii2__ . 
2 2 RTHe 



2. M£gJilPAkiill'l:;, en a n a l y s e 

1 • Mg-g-.to P g t e 111 np; 

De p r o e v e n z i j n v e r r i c h t 

i n een n a t t e wa.ndkolorn, w a a r i n 

h e t gas i n c o n t a c t w o r d t ge¬

b r a G h t m e t e e n I a m i n a, i r y a 11 e n -

de f i i m mot een bekend g r e n s -

V1 a k . De f ;i_ 1 m r' e a k, i o v ( z i e 

f i g . \ ) lö een r o e s t v r i j - s t a l e n 

b u i s mei: een ui, t w e n d i g e d i a ­

m e t e r van 1,o3S cm. Op e n k e l e 

een t i m e I e r s van de b o v e n k a n t 

• z i j n - e e n a a n l a i g a f i t j e s g e b o o r d 

De b u i s k l e m l b i j A i n een v e r -

d e e 1 k a p j e v e n e e n o v u n r o e s t v r i j 

3 t a a 1 . De t; u 1 f i e t v J p 1 u s s i. u f ? 

w o r d t v l a de b i n n e n z i j d e van de 

Duia omboog gepompt en s t r o o m t , 

v i a de g a a t j e s , aan dc-. b u i t e n ­

k a n t naar- oenedea. Met o e h u l p 

van de v e r d e e l k a / p ia de aan-' 

F i ^ F i l m r e a c t o r ( s c h a a l 1 j 1) 

v a n g van h e t ga s - v 1 o e i s L o f c o n t a c t ( b i j B) z e e r goed g e d e f i n i e e r d . 

F i g . g e e f t weer hoe een goed g e d e f i n i e e r d e o n d e r g r e n s aan h e l gas-

v l o e i s t o f c o n t a c t v,ordt v o r k r e g e n . Rondom de b u i s b e v i n d t z i d i een 

t e f l o n r i n g , d i e bovenaan I e t s w i j d e r i s dan de b u i s ( z i e b o v e n a a n ­

z i c h t ) . V i a eon a a n t a l g a a t j e s b i j A s t r o o m t de s u l f i e t o p l o s s i n g 

d o o r e e n a a n t a 1 v" e r t i k a 1 e g o o t , j e s ( B) a a n d o b u i t e n k a n t v a n d e 

r i n g n a a r ' d e h o r i z o n t a l e g o o t C. 

Deze h o r i z o n t a l e g o o t z o r g t e r v o o r d a t aan de b o v e n k a n t van de 

t e f l o n r i n g de v l o e i s t c r f g e l i j k m a t i g w e g s t r o o m t en z i j v o o r k o m t 

o p e e n h o p i n g van de s u i f i e t o p l o s s i n g . V i a de d r i e v e r t i k a l e g o o t ­

j e s {'£)) in de o n d e r s t e h e l f t van de t e f l o n r i n g g a a t de v l o e i s t o f 





d o o r d r i e P.V.C. p i j p j e s , w a a r a a n s l a n g e t j e s z i j n b e v e s t i g d , 

n a a r een o v e r l o o p , waarmee h e t n i v e a u aan de b o v e n k a n t van .de 

t e f l o n r i n g i n g e s t e l d kan w o r d e n . Rondom de f i l m r e a c t o r b e v i n d t 

z i c h een d u b b e l w a n d i g e r e a c t o r m a n t e l , z o a l s g e s c h e t s t ^ i n f i g . 3 . 

Het v o l u m e v a n de g a s r u i m t e om de f i l m b e d r a a g t 700 cm". 

Voor de p r o e v e n met z u i v e r e z u u r s t o f w e r d i n h e t b e g i n een r e a c ­

t o r m a n t e l g e b r u i k t , w e l k e o v e r de g e h e l e h o o g t e een z e l f d e d o o r ­

snede h a d , g e l i j k a an h e t b o v e n s t u k v a n de r e a c t o r m a n t e l u i t 

f i g . 3. - - -

Om b i j p r o e v e n met N^-Og m e n g s e l s de afname v a n de p a r t i a a l s p a n ­

n i n g aan z u u r s t o f g e d u r e n d e de m e l i n g t e kunnen v e r w a a r l o z e n , 

w e r d een r e a c t o r m a n t e l g e b r u i k t z o a l s g e s c h e t s t i n f i g . 3 . De 

m a x i m a l e h o e v e e l h e i d z u u r s t o f d i e b i j p r o e v e n met K^-O^ m e n g s e l s 

g e b r u i k t werd b e d r o e g 1 ,5?^ van de a a n w e z i g e h o e v e e l h e i d z u u r s t o f , 

m e e s t a l e c h t e r l a g d i t percentaéie beneden vfo. De l e n g t e v a n de 

f i l m w e r d t i j d e n s de m e t i n g e n g e v a r i e e r d d o o r de f i l m r e a c t o r i n 

de r e a c t o r m a n t e l op en n e e r t e s c h u i v e n . f 

De s t i k s t o f - en z u u r s t o f s t r o o m ( a f k o m s t i g u i t borabes l ) w o r d e n na 

h e t p a s s e r e n v a n twee l e g e w a s f l e s j e s ( l l ) , v o o r h e t opvangen van 

e v e n t u e l e v e r o n t r e i n i g i n g e n , met b e h u l p van twee r o t a m e t e r s geme­

t e n ( P i g . 4 ) . H i e r n a w o r d t h e t gas met water d a m p v e r z a d i g d ( v e r ­

z a d i g e r I I I j en s t r o o m t h e t v e r v o l g e n s i n de r e a c t o r . 

Wanneer n i e t gemeten w o r d t , s t r o o m t h e t gas v i a een 50 m l . b u r e t 

(V ) n a a r b u i t e n , 

De s u l f i e t o p l o s s i n g b e v i n d t z i c h i n een v o o r r a a d v a t ( V l ) v a n onge­

v e e r 20 1 en w o r d t h i e r u i t d o o r de o p s t e l l i n g g e c i r c u l e e r d . Met 

b e h u l p van een P.V.C. pomp w o r d t de o p l o s s i n g n a a r een o v e r l o o p -

v a t ( V I I I ) gepompt. H i e r n a w o r d t de v l o e i s t o f op de g e w e n s t e tempé 

r a t u u r g e b r a c h t d o o r m i d d e l van een s p i r a a l i n de t h e r m o s t a a t b a k 

en s t r o o m t h i j v i a een r o t a m e t e r ( X ) n a a r de f i l m r e a c t o r . B i j de 

p r o e v e n werd een c o n s t a n t e v l o e i s t o f s t r o o m van 2 , 4 , 1 0 ra/se 

i n g e s t e l d . Van de f i l m r e a c t o r s t r o o m t de s u l f i e t o p l o s s i n g v i a ee 

o v e r l o o p X I ( v o o r h e t i n s t e l l e n v a n h e t v l o e i s t o f n i v e a u b i j de 

t e f l o n r i n g ) t e r u g n a a r h e t v o o r r a a d v a t . 

n 



F i g u u r 5. 

Hea c t Ormant e i 

S c l i a a l - : 2 





Be e e r s t e p r o e v e n w e r d e n u i t g e v o e r d z o n d e r g e b r u i k m a k i n g v a n een 

o v e r l o o p v a t ( V I I I ) - H e t d e b i e t w e r d g e r e g e l d met de k r a n e n k en B 

en d o o r m i d d e l v a n een w i n d k e t e l ( X I l ) w erd de p u l s e r e n d e w e r k i n g 

v a n pomp V I I gedempt. 

Wanneer gemeten w o r d t , w o r d t e e r s t i n de b u r e t met b e h u l p v a n een 

T - p o l o p l o s s i n g een z e e p v l i e s j e g e vormd, d a t met de g a s s t r o o m mee 

omhoog g a a t , 

W o r d t de g a s t o e v o e r a f g e s l o t e n met b e h u l p v a n k r a a n C, dan d a a l t 

h e t z e e p v l i e s j e t e n g e v o l g e v a n z u u r s t o f a b s o r p t i e i n de f i l m . De 

s n e l h e i d waarmee h e t z e e p v l i e s j e d a a l t i s een maat v o o r de a b s o r p -

t i e s n e l h e i d van z u u r s t o f i n de f i l m . Na i e d e r e m e t i n g moet de r e a c ­

t o r m a n t e l weer g e v u l d w o r d e n met een g a s m e n g s e l v a n de gew e n s t e sa­

m e n s t e l l i n g . H i e r t o e w e r d de i - e a c t o r d o o r s t r o o m d met d i t g e w e n s t e 

mengsel g e d u r e n d e v i j f maai de g e m i d d e l d e v e r b l i j f t i j d v a n deze gas­

s t r o o m i n de m a n t e l . T i j d e n s d i t d o o r s p o e l e n was de a a n g e v o e r d e 

z u u r s t o f s t r o o m a l t i j d z e e r v e e l g r o t e r ( m i n i m a a l ?4 m a a l ) dan de 

t i j d e n s h e t d o o r s p o e l e n i n de f i l m g e a b s o r b e e r d e z u u r s t o f s t r o o m . 

D i t b e t e k e n t d a t de u i t e i n d e l i j k b e r e i k t e z u u r s t o f p a r t i a a l s p a n n i n g 

i n de m a n t e l m a x i m a a l Afó k l e i n e r z a l z i j n dan d i e van de a a n v o e r -

s t r o o m . Met deze a f w i j k i n g i s b i j de b e r e k e n i n g e n geen r e k e n i n g ge­

h o u d e n ! 

Voor h e t b e p a l e n van h e t o p p e r v l a k van de v l o e i s t o f f i l m w e r d ge­

b r u i k gemaakt van een k a t h e t o m e t e r waarmee de l e n g t e v a n de f i l m 

w e r d gemeten. Met b e h u l p van de l a m i n a i r e f i l m t h e o r i e w e r d de d i k t e 

v a n de f i l m b e r e k e n d : ^ = 0 , 2 5 mm. De o p p e r v l a k t e van de f i l m p e r 

cm f i l r a l e n g t e b e d r o e g 5 , 4 5 . 1 0 ^ m', 

De t e m p e r a t u u r i n de r e a c t o r m a n t e l werd met b e h u l p van t h e r m o s t a a t ­

w a t e r , d a t d o o r de m a n t e l s t r o o m d e , i n g e s t e l d . B i j de r e a c t i e t u s s e n 

z u u r s t o f en s u l f i e t komt warmte v r i j , w a a r d o o r h e t f i l m o p p e r v l a k 

b o v e n en o n d e r i n t e m p e r a t u u r z a l v e r s c h i l l e n . U i t de e x p e r i m e n t e n 

b l i j k t e c h t e r ( z i e h o o f d s t u k I I I ) , d a t deze toename van de t e m p e r a ­

t u u r ( e n dus van k ) van h e t f i l m o p p e r v l a k i n de s t r o m a n g s r i c h t i n g 

een n i e t t e meten i n v l o e d h e e f t op de a b s o r p t i e s n e l h e i d , 

Door de m a n t e l s rondom de b u r e t ora de v e r z a d i g e r en om de r o t a m e t e r 

v o o r de s u l f i e t o p l o s s i n g s t r o o m d e eveneens t h e r m o s t a a t w a t e r , H et 

g a s m e n g s e l w e r d i n de v e r z a d i g e r op t e m p e r a t u u r g e b r a c h t , t e r w i j l 



de s u l f i e t o p l o . 5 S i n g i n h e t v o o r r a a d v a t op t e m p e r a t u u r werd g e b r a c h t 

d.m.v, een s p i r a a l 'waar d o o r h e e n t h e r m o s t a a t w a t e r werd gepompt. Op 

deze w i j z e werd gemeten b i j 20, )0 en 60°C. A l l e p r o e v e n werden n i j 

•pH = 8,00 u i t g e v o e r d . 

A n a l y s e van de m e e t " e s u l t a t e n 

De m a s s a b a l a n s o v e r de r e a c t o r v o l g t u i t v g l . ( 5 ) : 

mol, 2 ' ; V n+1 r " 0^* RTH 

De g a s s t r o o m i s v e r z a d i g d "niet w a t e rdamp. De p a r t i a a l s p a n n i n g v a n O 

k a n nu a l s v o l g t b e r e k e n d w orden u i t de v o l u m e s t r o o m 0^ en 0^ en 

u i t de v e r z a d i g i n g s p a n n i n g v a n de waterdamp,* 

Gemeten w o r d t de v e r m i n d e r i n g v a n h e t v o l u m e o n d e r h e t z e e p v l i e s p e r 

t i j d s e e n h e i d : . H i e r u i t k a n men de g e a b s o r b e e r d e m o l e n s t r o o m 0^ 

a l s v o l g t b e r e k e n e n : 

Pfaar ^ Ph„0 

^mol,°2 ^ K' I P T - ^ ( 7 ) 

V g l , ( 7 ) g e l d t v o o r a l l e p a r t i e e l s p a n n i n g e n v a n z u u r s t o f , a a n g e z i e n 

de d a l i n g vj.h h e t z e e p v l i e s j e b i j a t m o s f e r i s c h e d r u k w o r d t gemeten. 

üit v g l , ( 5 ) , ( 6 ) en ( 7 ) v o l g t ! 

n + 1 

^Pbar " ^H^O' 

( 8 ) 
n_-_ï_ Ü+J. 

RT He ( p , - P„ n) 
^ b a r ^ 2 

n + 1 

Dus: C( = c o n s t , p^ 2 ( 9 ) 
^V ^ 0„ _ ^ ' ^ 

B i j c o n s t a n t e A en n. 



Door t e roeten b i j v e r s c h i l l e n d e p a r t i a a l s p a n n i n g e n v a n z u u r s t o f 

k u n n e n n en k b e r e k e n d w o r d e n , 
r 

üit v g l , ( s ) b l i j k t , d a t b i j een e e r s t e - o r d e r e a c t i e i n z u u r s t o f 

geen r e k e n i n g met de w a t e r d a m p s p a n n i n g b e h o e f t t e w o rden gehouden, 

m i t s de w a t e r d a m p g e m a k k e l i j k c o n d e n s e e r t . De Waal en Okeson 

hebben d i t a b u s i e v e l i j k w e l gedaan. 

M e e t r e s u l t a t e n ( T a b e l I en I I ) 

V o o r de b e p a i i n g v a n n en k^ werd s t e e d s de gemeten 0^ t e g e n 

de l e n g t e v a n de f i l m a f t g e z e t ( g r a f i e k 1 ) . B e h a l v e b i j l a g e a b s o r p 

t i e s n e l h e d e n ( l a t e r z a l b l i j k e n v o o r k_̂  <^ 10*^ m^/kmol,°C) w e r d 

s t e e d s een r e c h t e g e v o n d e n , d i e d o o r h e t n u l p u n t l o o p t . H i e r u i t 

b l i j k t , d a t h e t g r o o t s t e g e d e e l t e v a n de m o l e n s t r o o m z u u r s t o f d o c r 

r e a c t i e w o r d t weggenomen en maar een k l e i n d e e l d i e n t v o o r de v e r ­

a n d e r i n g v a n de z u u r s t o f c o n c e n t r a t i e i n de v l o e i s t o f : 

2 

Ook b l i j k t u i t de g e v o n d e n r e c h t e s d o o r h e t n u l p u n t d a t de t e m p e r a -

t u u r v e r h o g i n g v a n h e t f i l m o p p e r v l a k i n de s t r o m i n g s r i c h t i n g v a n de 

f i l m een n i e t t e meten i n v l o e d h e e f t op de w a a r n e m i n g e n ( d e v l o e i ­

s t o f z a l aan de wand v a n de f i l m r e a c t o r op de j u i s t e t e m p e r a t u u r 

w o r d e n gehouden d o o r w a r m t e w i s s e l i n g met de s u l f i e b o p l o s s i n g d i e 

d o o r de f i i m r e a c t o r omhoog s t r o o m t ) . 

De i n d r i n g d i e p t e b i j a l l e e n f y s i s c h e a b s o r p t i e , i s b i j 30*^ 
-2 . • - 5 

en de maximum f i l m l e n g t e v a n o n g e v e u r 1 4 . 1 0 m g e l i j k aan 41 0 5 • 1 0 

We z i e n d u s , d a t r e e d s b i j f y s i s c h e a b s o r p t i e de z u u r s t o f c o n c e n t r a t 

b i j de wand v a n de k o l o m ( ^ 2 , 5 . 1 0 ^ m) g e l i j k aan n u l g e s t e l d 

mag w o r d e n . B i j g a s a o s o r p t i e met c h e m i s c h e r e a c t i e z a l de i n d r i n g -

d i e p t e nog v e e l g e r i n g e r z i j n , dus aan de r a n d v o o r w a a r d e 

2 ( c ) : t y O, x = ^ ' '^n = o, i s i n ons g e v a l z e k e r v o l d a a n . 
2 

De o r d e der r e a c t i e i n z u u r s t o f werd b e p a a l d met b e h u l p v a n p r o e v e n 

b i j v e r s c h i l l e n d e p a r t i a a l s p a n n i n g e n v a n z u u r s t o f en b i j d r i e v e r ­

s c h i l l e n d e c o b a l t c o n c e n t r a t i e s : 5 ) 6 7 . 1 0 , 8 ,51 • 10 ^ 
, -4 

1 1 , 5 5 . 1 0 ' " ^ kmol/m-\ 



G r a f i e k I 

G e a b s o r b e e r d e v o l u m e s t r o o m gas a l s f u n c t i e 
v a n de f i l m l e n g t e 



14" 

T i n "C| He I ID m'/sec 
9 

30^ 69 2,10,10 

"30^ 69 2 , 1 0 . 1 0 

50^ 69 2,10.10 

i n kmol/m 
3 

5 , 6 7 . 1 0 

8 , 5 1 . 1 0 -

1 1 , 3 5 . 1 0 

"0^ N/n 

0 , 9 7 1 . 1 0 ^ 0 , 228 
0 , 9 1 1 . " 0 , 208 
0 , 8 6 0 . " 

0 , 6 8 3 . " 

0 , 186 0 , 8 6 0 . " 

0 , 6 8 3 . " 0 , 1 3 5 
0 , 6 1 2 . " 0 , 1 1 5 
0 , 4 8 6 . " 0,082 

0 , 3 3 5 . " 0 , 0 5 5 

0 , 9 7 1 . 1 0 
0 , 8 7 8 . 
0 , 8 0 5 . 
0 , 5 6 6 , 
0 , 6 7 2 . 
0 , 3 8 2 . 

0 , 9 1 5 . 
0 , 8 2 5 . 

0 , 5 5 5 . 
0 , 8 5 4 . 

0 , 9 7 1 . 1 0 
0 , 8 8 5 . 
0 ,851 . 
0 , 7 4 0 . 
0 , 6 1 1 . 
0 , 5 5 2 . 
0,580. 

0 , 1 7 3 . 

0 mVsec 

b i j 1=10cm 

0,281 
0,241 
0 , 2 0 6 
0 , 1 2 7 
0 , 1 6 0 
0 , 0 7 0 
0 , 2 5 2 
0 , 2 2 0 
0 , 1 2 2 
0 , 226 

0 ,321 
0,282 
0 , 2 5 8 
0 , 2 0 5 
0 , 1 6 5 
0,141 
0,084 
0 , 0 2 2 5 

oxjmerKingenl 

zie 

g r a f i e k 

T T 

z i e 

g r a f i e k 

I I 

TABEL I 

A b s o r p t i e s n e l h e i d a l s f u n e t i e v a n de p a r t i a a l s p a n n i n g 

v a n z u u r s t o f en a l s f u n e t i e v a n de c o b a l t c o n c e n t r a t i e , 



T i n °C He 
2 , 

"ID m"/sec 

2 

[ c o kmol/m"^ 
3 ^ 

k , 1 0 ' m'^/kmol, s e c , 
r ' 

1 

' 5 0 ° 69 2 , 1 0 . 10"'-^ 0,088. 1 0 " | 
0 , 1 7 6 . 1 0 " ^ 
0 , 2 6 4 . " 
0 , 5 2 8 . " 
1 ,58 . " 
2 , 6 4 . " 
5 . 27 . " 

1 0 , 5 5 . " 

0 , 0 4 2 . 1 0 ^ 240 

413 
560 

1047 
3474 
5713 

12464 
23498 

2 0 ° 
II 

II 
n 

65 . 1 , 6 0 , 1 0 ' ^ 2 , 0 7 . 1 0 " ^ 

3 , 4 4 . " - - - -
6,89. " 

1 0 , 3 5 . " -

0 , 0 2 3 . 1 0 ^ 1764 
2793 
6541 
9527 

6 0 ° 
II 
1? 

II 

11 

83 4 , 0 9 . 1 0 " ^ 1 , 5 e . " 
2 , 0 7 . " 
3 , 4 4 . " 
6 , 8 9 . " 

1 0 , 5 3 . " 

0 , 1 9 9 . 1 0 ^ 23642 
28465 

50567 
104296 

140331 

T A B E L I I 

B e p a l i n g v a n 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 a l s f u n e t i e 

van de t e m p e r a t u u r en c o b a l t c o n c e n t r a t i e b i j p r o e v e n 

met z u i v e r e z u u r s t o f . 



Deze c o b a l t c o n c i : n t r a t i e s z i j n zo g e k o z e n , d a t b i j de l a a g s t e 

p a r t i a a l s p a n n i n g v a n z u u r s t o f n og een r e d e l i j k t e meten 0^ v e r ­

k r e g e n w e r d . D i t b e t e k e n t , d a t b i j de h o o g s t e c o b a l t c o n c e n t r a t i e , 

w a a r b i j de l a a g s t b r u i k b a r e p a r t i a a l s p a n n i n g z u u r s t o f b e h o o r t , 

gegaan k o n worden t o t een p a r t i a a l s p a n n i n g van z u u r s t o f v a n 

0 , 1 7 3 . 1 0 ^ N/m'\ 

Door 0^ b i j een f i l r a l e n g t e v a n 1 i s 10 cm a f t e l e z e n , u i t g r a ­

f i e k e n waar 0^ t e g e n 1 i s u i t g e z e t , w erd e r v o o r g e z o r g d , d a t 0^ 

b i j een c o n s t a n t o p p e r v l a k werd gemeten. De a f g e l e z e n 0^ b i j 1 i s 

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

( g r a f i e k l i ) . 

D aar e r dus v o o r g e z o r g d i s , d a t A c o n s t a n t i s , kunnen we met be­

h u l p v a n de f o r m u l e 0^ = c o n s t , p^ •̂ ^̂ ^ u i t de h e l l i n g v a n de l i j ­

nen i n g r a f i e k I I , de o r d e b e p a l e n ? 

V o o r a l l e d r i e c o b a l t c o n c e n t r a t i e s b l e e k de h e l l i n g v a n de l i j n e n 

4- t e z i j n , dus n = 2. 

I n t a b e l I I v i n d e n we de p r o e v e n , w e l k e a l l e met z u i v e r e z u u r s t o f 

z i j n gedaan. 

Door 0^ t e g e n de f i l m l e n g t e u i t t e z e t t e n k a n , b i j bekende n, 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 u i t de h e l l i n g v a n de l i j n b e r e k e n d w o r d e n 

met b e h u l p v a n f o r m u l e ( 8 ) . 

Hoewel n s l e c h t s b i j oen b e p e r k t g e b i e d v a n c o b a l t c o n c e n t r a t i e s 

i s b e p a a l d , i s ook v o o r de b e r e k e n i n g v a n k^ b i j c o b a l t c o n c e n t r a t i e s 

v e r m e l d i n t a b e l I I aangenomen, d a t n g e l i j k aan twee i s , 

I n g r a f i e k I I I z i j n de k^-waarden u i t t a b e l I I t e g e n de c o b a l t -

c o n c e n t r a t i e u i t g e z e t . D i t de g r a f i e k b l i j k t een l i n e a i r v e r b a n d 

t u s s e n de k ^ - w a a r d e n en de c o b a l t c o n c e n t r a t i e s , a a n g e z i e n de h e l l i n g 

v o o r a l l e d r i e l i j n e n 4 5 ° i s . B i j de p r o e f b i j 30°C z i e n we een 

a f w i j k i n g b i j k^ 10^ /\^xtiol. sec, w a a r s c h i j n l i j k t e w i j t e n aan 

de b e p e r k i n g v a n de m e e t o p s t e l l i n g om b i j l a g e g a s a b s o r p t i e s n e l ­

heden n a u w k e u r i g t e meton. 

Ook de omgerekende wa;a-den v a n de V/aal en Okeson w i j k e n s l e c h t s 

w e i n i g a f van onze waa.rnemingen, 

B i j b e r e k e n d e k̂ ^̂  i s met b e h u l p van de A r r h e n i u s v g l . de a c t i v e r i n g s -

e n o r g i e t e b e r e k e n e n } 

k = k exp ( -
r r 00 RT 



I n g r a f i e k I V i s l o g k̂ _, u i t g e z e t a l s f u n e t i e v a n . De k^-w.i.arden 

z i j n u i t g r a f i e k I I I g e h a a l d . 

U i t de h e l l i n g v a n de l i j n e n v o l g t : 

E = 5 , 1 4 . 1 0 J o u l e / k m o l , 

C o r r i g e r e n we de w a a r d e n v a n de c o n t a c t o p p e r v l a k k e n d o o r Ouwehand ( 

b i j 7 cm g e v o n d e n v o o r een t w e e d e - o r d e r e a c t i e i n z u u r s t o f , 

dan v i n d e n we o p p e r v l a k k e n , d i e = 3 , 2 5 maal g r o t e r z i j n en 

dus nu een g o e d e o v e r e e n s t e m m i n g g e v e n met de o p p e r v l a k k e n gemeten 

b i j z u i v e r e z u u r s t o f v a n - l _ a t m . 
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Graf iek 13 

kn [ lÖ"^ rn%gmol s e c ] R e a k t i e s n e l h c i d s c o n s t a n t e a l s func t i e v a r i y 
' ' bi j dr ie v e r s c h i l l e n C o b a l t c o n c e n t r a t i e s 

i 

3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,3 5 3 ,40 3 , ^ 5 



4 • C_onc l u s ig_s_ on aaribe_v_ej^n_£^ 

De v e r o n d e r s t e l l i n g v a n de Yiaal en Okeson, d a t de r e a c t i e 

z u u r s t o f - s u l f i e t g e k a t a l y s e e r d d o o r c o b a l t i o n e n b i j een o v e r m a a t 

s u l f i e t v o l g e n s een p s e u d o - e e r s t e - o r d e r e a c t i e i n z u u r s t o f v e r l o o p t , 

i s o n j u i s t g e b l e k e n b i j c o b a l t c o n c e n t r a t i e s v a n 5 , 6 7 . 1 0 -

1 1 , 5 5 . 1 0 " * kmol/m^. 

B i j d r i e p r o e v e n , w a a r b i j de z u u r s t o f s p a n n i n g gevarieürd werd met 

b e h u l p v a n - 0^ m e n g s e l s , i s een t w e e d e - o r d e r e a c t i e g e v o n d e n . 

H e r i n t e r p r e t a t i e v a n de m e t i n g e n v a n Ouwehand met b e h u l p v a n de 

r e s u l t a t e n van d i t o n d e r z o e k , b l i j k t nu een goede o v e r e e n s t e m m i n g t e 

geven t u s s e n o p p e r v l a k k e n gemeten b i j z u i v e r e z u u r s t o f v a n 1 atm. 

en d i e gemeten b i j l a g e r e z i i u r s t o f s p a n n i n g e n , 

Gevonden i s , d a t e r t u s s e n k^ en de c o b a l t c o n c e n t r a t i e b i j 2 0 ° , 5 0 ° 

en 60°C een l i n e a i r v o r b a n d b e s t a a t . B i j l a g e r e k w o r d t h i e r v a n 

e c h t e r a f g e w e k e n (k_^^ < 10 m / k m o l . sec b i j 50 C ) , wat w a a r s c h i j n ­

l i j k v e r o o r ' z a i k t w o r d t d o o r de meetmethode, w e l k e b i j l a g e 0^ on­

n a u w k e u r i g w o r d t . 

H e t v e r d i e n t dan ook a a n b e v e l i n g om deze l a g e r e k ^ - w a a r d e n op een 

a n d e r e m a n i e r t e gaan meten. 

H i e r v o o r zuu g e o r u i k gemaakt kunnen worden v a n de methode, w e l k e 

A s j a r j ^ t j ^ G.s. i n hun o n d e r z o e k t o e p a s s e n ( 5 ) -

Een a n d e r e m o g e l i j k h e i d i s om de a p p a r a t u u r t e v e r g r o t e n en met 

b e h u l p van een g r o t e r f i I r a o p p e r v l a k ook b i j l a g e k_^'s een r e d e l i j k e 

o m z e t t i n g t e v e r k r i j g e n . 
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- o p p e r v l a k v l o e i s t o f f i l m 

- c o n c e n t r a t i e van z u u r s t o f i n de v l o e i ­

s t o f f a s e . 

- e v e n w i c h t s c o n c e n t r a t i e van z u u r s t o f i n 

de v l o e i s t o i ' f a s e aan h e t g r e n s v l a k . 

- diffusiecoëfficient v a n z u u r s t o f i n de 

v l o e i s t o f f a s e 

- a c t i v e r i n g s e n e r g i e 

- Henrycoëfficient 

kraol/m"^ 
gaE 

kmol/m 
5 

v i s t . 

- partiële stofoverdrachtscoëfficient v o o r 

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

- l e n g t e v l o e i s t o f f i l m 

•- o r d e v a n de r e a c t i e 

- d r u k 

'- g a s c o n s t a n t e 

- t e m p e r a t u u r 

- t i j d 

- a f s t a n d t o t f a s e n g r e n s v l a k 

- c o n t a c t t i j d 

- d i k t e v l o e i s t o f f i l m 

- g e a b s o r b e e r d e v o l u m e s t r o o m gas 

~ g e a b s o r b - e r d e v o l u m e s t r o o m z u u r s t o f 

- g e a b s o r b e e r d e m a s s a s t r o o m z u u r s t o f 

- z u u r s t o f d e b i e t 

~ s t i k s t o f d e b i e t 

kmol/m 

kmol/n 

m / s e c . 

J o u l e / k m o l 

n/sec . 

( n ~ l ) 
/ km 01*^ m 
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N/m"̂  

8 , 3 1 . 1 0 ^ j/kmol 

\ , °C 

sec , 

m 

sec. 

m 

m'^/sec. 

m / s e c . 

Icmol/sec, 

5 / 
m / s e c , 

s e c , 
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B e r e i d i n g _ s u 1 f i e t o p 1 o s s i n g 

B i j e l k e p r o e f w e r d 15 l i t e r s u l f i e t o p l o s s i n g , d i e 100 gram 

Na^SO^ p e r l i t e r b e v a t t e , g e c i r c u l e e r d , 
2 ^ 

Deze o p l o s s i n g w e r d i n h e t v o o r r a a d v a t v a n + 20 l i t e r k l a a r g e m a a k t . 

Na de u i t s t r o o m o p e n i n g v a n h e t v a t met een k u r k t e hebben a f g e ­

s l o t e n , w erd 15 l i t e r g e d e s t i l l e e r d w a t e r i n h e t v a t gedaan. H i e r i n 

w e r d 1500 gram Na SO o p g e l o s t m.b.v, een r o e r d e r . 

B i j 2 l i t e r g e d e s t i 1 l e e r r l " w a t e r i n een m a a t c y l i n d e r w e r d de beno­

d i g d e h o e v e e l h e i d c o b a l t o p l e s s i n g (Co SO^, 7aq) g e p i p e t e e r d . 

N a dat de s u l f i e t o p l o s s i n g i n h e t v o o r r a a d v a t m.b.v. 9N H2S0_^ op 

een pH v a n o n g e v e e r 8 was g e b r a c h t , v/erd de 2 l i t e r c o b a l t o p l o s s i n g 

o n d e r r o e r e n t o e g e v o e g d . 

H i e r n a werd de pH v a n de t o t a l e s u l f i e t o p l o s s i n g op de g e w e n s t e 

waarde g e b r a c h t m.b.v. 4N l o o g o f 9N z w a v e l z u u r . 



A p p e n d i x I I 

BevQchtiginis: f i l m r e a c t o r 

De g r o o t s t e m o e i l i j k h e i d ondervonden b i j de f i l m k o l o m was om 

over h e t gehele o p p e r v l a k een v l o e i s t o f f i l m te k r i j g e n t i j d e n s 

de proeven. 

Op de volgende w i j z e werd een zeer goed r e s u l t a a t v e r k r e g e n ; 

A l l e r e e r s t werd de f i l m k o l o m u i t e l k a a r gehaald en h e t onderste 

d e e l met warm water en VIM., schoon gemaakt. Hiei'na volgde nog een 

b e h a n d e l i n g met aceton en t e t r a , waarna v e r v o l g e n s de f i ' l m r e a c t o r 

weer i n e l k a a r werd ge z e t . 

Het d e e l waarover een v l o e i s t o f f i l m t i j d e n s de proeven behoort t e 

stromen werd i n een gasvlam t o t hoge temperatuur v e r h i t . 

Ha a f k o e l i n g werd de kolom b e v o c h t i g d door hem i n h e t v o o r r a a d v a t 

te houden en v e r v o l g e n s i n de r e a c t o r m a n t e l g e p l a a t s t . 

Om goed te kunnen z i e n of de kolom goed b e v o c h t i g d werd, was een 

lamp aangebracht. 



Aj)£end_i_x_LJ.l^ 

Z e e p v l i e s v o r m i n g i n de g a s b u r e t 

Wanneer n i e t g emeten w o r d t s t r o o m t h e t g a s m e n g s e l d o o r de 

g a s b u r e t n a a r b u i t e n . V o o r a l b i j l a n g e w a c h t t i j d e n h e e f t d i t t o t 

o o r z a a k , d a t de b u r e t aan de b i n n e n z i j d e u i t d r o o g t , w a a r d o o r h e t 

b i j z o n d e r m o e i l i j k k a n z i j n om een z e e p v l i e s j e t e v o r m e n . 

Om b o v e n s t a a n d e t e v o o r k o m e n i s k r a a n D ( f i g . 4) a a n g e b r a c h t , 

w a a r d o o r b i j l a n g e w a c h t t i j d e n h e t g a s m e n g s e l b i j D n a a r b u i t e n 

g a a t en de b u r e t m i n d e r s n e l u i t d r o o g t . 



9 ij^ó-ifl 

p 
CM. 

iiJéf iu^^u. l^uJ UiJ /f^Ai. 




