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A = dwarsdoorsnede van de kolom

Bt= effectieve breedte van de wervelstraat

¢ = concentratie vaen de zuurstof in de vloeistof

Cg= concentratie van het natriumsulfiet in de oplossing .

S weerstandsco€fficiént van de bel in de vleeistof

Sy cyl™ weerstandscoéfficiént van een cylinder

Cq kogel= wveerstandscoéffici®nt van een kogel

D = diffusiecoéfficiént van de zuurstof in de oplossing

d = diameter van de bel

d'= afstand tussen twee wervelkernen

g = versnelling van de zwaartekracht

H = verdelingscoéfficidnt van de zuurstof aan het grensvlak van de vloei-
stof en het gas

ng gas hold up

XK= kD

k = reactiesnelheidskonstante

kg= parti&le stofoverdrachtsco&ffici&nt van de zuurstof aan de gaszijde

1= partidle stofoverdrachtsco&ffici¥nt van de zuurstof aan de vloei-

stofzijde

1 = dikte van de grenslaag

n = santal bellen per volumeeenheid

pO2 = druk van de zuurstof in het gas

R = gaskonstante

r = straal van de bel

= reactiesnelheid

A
Ty = de hoeveelheid zuurstof, die per tijdseenheid wegreageert

2 * veactor |
S = het specifiek opperviak tussen gas en vloceistof (per eenheid rese-wvl

stof volume)
T = temperatuur in %k
t = tijd
u,= snelheid van de cylinder
u = stijgsnelheid van een gasbel
V = gasdebiet
Vls volume van een gasbel
W = weerstand van de bel in de vloeistof
W'= snelheid van de wervels

x = afstand tot het grensvlak tussen gas en vlceistof



€ = fractie van het reactorvolume, dat door de Suspensie wordt inge-
nomen
N = dynamische viskositeitscoBffici&nt van de vioceistof
v = kinematische viskositeitsco&fficiént van de vloeistof
4p = het verschil in dichtheid tussen gas en vloeistof

kD
P = X
1

® = gasstroom

@0 = absorptiesnelheid van de zuurstof per eenheid van oppervlak
2



1. Samenvatting.

2.
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Het kader waarbinnen dit onderzoek valt, is het bestuderen van
vast-vlioeistof-gas systemen. Dit algemene onderwerp is hier gekonkreti-
seerd in het onderzoeken van de invloed van een vaste stof in een bellen-
kolom. De aspecten, die in dit onderzoek bekeken worden, zijn de inviqed
van Ketjen katalysator en van mergel op de gas hold up en op het speci-
fiek oppervlak tussen lucht en vlioeistof. De vaste stof, die in verschil-
lende concentraties wordt toegevoegd, is in diverse fracties gezeefd, zo-
dat ook enige indruk over de invloed van de deeltjesgrootﬁe vérkregen
kan worden.

De proeven worden gedaan in een ronde, vertikale, glazen kolom met een
diameter van 40 of 45 mm. Aan de onderkant is deze kolom met een zeef-
plaat afgesloten. l

De gas hold up wordt bepaald door ée hydrostatische druk op verschillen-
de punten in de kolom te meten.

Het specifiek oppervlak wordt aan de grootheid %% gecorreleerd. In de ko~
lom wordt in plaats van water een natriumsulfietoplossing gedaan. Door

in deze oplossing lucht te blazen wordti de sulfiet geoxideerd. Uit de af-
name van de natriumsulfietconcentratie kan E% berekend worden.

Konklusies.

Kwantitatieve konklusies zijn niet te formuleren, omdat hier-
voor de metingen niet uitgebreid genoeg zijn.
Wel mag gekonkludeerd worden dat door het toevoegen van een vaste stof
de gas hold up afneemt. Bij turbulente stromingen is de afname groter
dan bij laminaire stromingen. Na een bepaalde vaste stofconcentratie (cl)
neemt de hold up niet of nauwelijks meer af door het vergrotien van de
vaste stofconcentratie. De vermindering van de gas hold up is voor klei-
ne deeltjes geringer dan voor grotere deeltjes. R
De grootheid £§ vermindert bij lamlnalre stromingen door het toevoegen
van veste stof. Ook é% neemt na een kritische grootte (c ) van de vas-

te stofconcentratie bijna niet meer af. Hiexbij is cy klelner dan cqe

Bij turbulente stromingen blijft %% ongeveer konstant.
KS

cE wordt dus bepaald door twee factoren; het specifiek oppervlak neemt

af door het vergroten van de vaste stofconcentratie, terwijl %H groter
wordt.
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2.

Inleiding.

In het algemeen kan gezegd worden dat er weinig bekend
is over de stromings- en andere fysisch technologische eigen-
schappen van drie fasen systemen.

Het onderwerp van dit onderzoek is een systeem geweest, waarbij
de gasfase stroomt en de andere fasen niet toe- of afgevoerd
worden, Dit is dus een bellenkolom, wasarbij de vloeistof door
een suspensie vervangen is., Een dergelijk systeem kan toegepast
worden voor een reactie van gassen aan een vaste katalysator,
waarbij de temperatuur een belangrijke rol speelt. Door de vaste
katalysator in een vloeistof te suspenderen wordt de warmte af-
of aanvoer sterk verbeterd. Een voorbeeld van een dergelijke
reactie is de Fischer-Tropsch reactie. Deze reactie is door Kol-
bel bestudeerd. Een groep onder leiding van Kolbel heeft uitvoe-
rig over de gedragingen van bellenkolommcn gepubliceerd. Enkele
van deze publicaties gaan over bellenkolommen van systemen met
een vaste, vloeibare en gasvormige fase. Onder meer ism iets be-
kend over de warmteoverdracht aan de wand van een dergelijk
systeem en over de hydrogenisering van ethyleen aan een gesus-
pendeerde katalysator. Er is wel, ook door andere schrijvers,
veel geschreven over gas-vloeistof bellen-kolommen., Maar over
gas-vlceistof-vast bellenkolommen is buiten de publicaties van
Kolbel en medewerkers geen enkele informatie in de literatuur
gevonden,

Daarom is dit onderzoek begonnen met het nagaan van de invloed
van de vaste stofbop de gas hold up., Daarna is de relatie tus-
sen het specifiek oppervlak en de vaste stofconcentratie onder-
zocht,

- W > - D W T G T D G G WD W P GO W G S - -

Om de invloed van de vaste stof op het gedrag van de
gasbellen te kunnen bestuderen is het van belang iets meer te

weten over het ontstaan en het opstijgen van de bel.

4,1, De belvorming.

De belvorming kan theoretisch benaderd worden, als er in eerste
instantie van uitgegaan wordt, dat de bel quasi-statisch ont-
staat. Deze aanname kan bij deze proeven niet gemaakt worden.

Hierdoor is de rol die de zeefplaat speelt niet nauwkeurig be-
kend.
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Bij het toenemen van het debiet kan de volgende indeling gemaakt

worden.
doorstromende gashoeveelheid
; - >
bellen stralen ,
ya 5N Sy
N 3 Pkl v

quasi-~ %overgangazfrequentia ;overgangs;
statischi gebied . konstant |, gebied |
Hierbij geldt dat voor kleine gasstromen het belvolume konstant is,
terwijl voor grotere gassnelheden de frequentie van de belvor- '
ming konstant is.
.2, Het opstijgen van de bellen.
Over het opstijgen van de bellen is meer bekend, dat op deze proeven
van toepassing is,
Naar de vorm kunnen de bellen van het systeem water-lucht in drie
groepen verdeeld worden.
r {3 mm bolletjes
3mam<r <10 mm ellipsoiden
r > 10 mm kogelkalotjes
Om de vorm mathematisch te kunnen beschrijven worden de volgende
aannamen gemaakf.
1) Om de hydrodynamische krachten te berekenen wordt van potenti-
aal stromingen uitgegaan.
2) Uit de bolvorm ontstaat in eerste instantie een rotatie-ellip-
soide.
3) De kalotjes ontstaan slechts onder invloed van hydrodynamische-
en hydrostatische krachten,.

Voor de opstijgsnelheid blijkt dan u = u(e,r).

e = de assenverhouding van de ellipsolde. Hierbij is e < 1.

r de equivalente boldiameter.

De theoretisch gevonden formule wordt experimenteel bevestigd,
alhoewel de bel persé geen rotatielichaam is. Voor de vibratie-

tijd van kleine bellen wordt de volgende formule gegeven

3
= Vi:a
T=Tze -

3

Deze formule is voor bellen tot 1 cm” gecontroleerd en juist be-
vonden. De stijgsnelheid (u) van de bel als functie van de diame-
ter (r) is ook experimenteel bepaald.

Deze grafiek heeft voor water een maximum; voor glycerine echter
niet, :




u | in cm/sec

40

A ] 4 T
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Voor grotere bellen ( r > 10 mm) vallen de functies voor de ver-
schillende vloeistoffen samen., Het soort gas dat gebruikt wordt
heeft geen invloed op het verloop van de stijgsnelheid als functie
van de beldiameter.

Voor het berekenen van de weerstand van de bellen worden deze in
vier groepen ingedeeld.

1) bolletjes met een diameter kleiner dan 1mm.

De weerstand wordt berekend, alsof de bellen vaste kogeltjes zijn.
Het resul%aat is dan dat de weerstand (W) gelijk is aan

W= 6TNru voor Re<O,4. Re = E-%E- .
Uit V,‘Apg = W volgt u = cAPg . 1'2a

91
2) bellen met een bewegend grensvlak zonder wervels.
Dit geldt voor Re > 12, Hierbij blijkt W = 127%7fru. Nu is
u = e;%% . r2. Voor dit geval is het duidelijk dat verontreini-
gingen grote invloed op de belgrootte hebben. Zo is voor zuiver
water de maximale stijgsnelheid 26 cm/sec. Voor water met 0,01
Mol/l capronzuur is de maximale stijgsnelheid 16 cm/sec.
%) bellen met een bewegend grensvlék en met wervels.
Er ontstaan wervelstraten. In dit gebied beginnen de bellen ook te

trillen. Voor een cylinder geldt >

4 W W
n Cy eyl = 2r1( 1,58 u1- 0,63 2 ) met
r, = straal van de cylinder, 1
d' = afstand tussen twee wervelkernen,

W' = snelheid van de wervels,

[~
it

1 snelheid van de cylinder.

Voor een kogel wordt de volgende variant gebruikt:
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2
Btd' W' Wl

c kd :"——(1'58"' ‘0363_ )‘

w kogel = 2r, u, “?
B' = effektieve breedte van de wervelstraat.

. t

Wanneer wordt aangenomen dat d' = 15r, B' = r en g = 0,14 volgt
hieruit Sy kogel=2‘1‘ Experimenteel blijkt dat o ioopt van 0,2

tot 2. De orde van grootte klopt dus. De schroefbeweging wordt nu
gezien als het ruimtelijk analogon van de wervelstraat.

Voor u = u(r) kunnen alleen empirische formules afgeleid worden.
4) grote bellen.

De invloed van de grensvlakkrachten neemt met een kleinere macht
toce dan de hydrodynamische kracht®n. De hydrodynamische krachten
gaan tenslotte overheersen; Cy = f(Re). De u-r functies vallen
voor grote r voor de verschillende vloelstoffen samen.

Uit %*’ﬂ'rspg = cw'n'r2 -;—g:)u2 volgt, dat ¢, voor de verschillende

vloeistoffen gelijk is. Dan moet . konstanF zijn. Uit waarnemingen
blijkt cwt=2,8 te zijn. Uit de laatste vergelijking volgt dan
meteen u = 0,97 Yrg.

De resultaten van diverse metingen zijn in onderstaande grafiek

uitgezet.

1,21 ‘:c—\:ev\-\:\aw\. stro W\'\\n%

log ¢y

0,8 -

bellen
0,4 1

=054 -
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5. De gas hold up metingen,

- o o sy . - --u——-—-?“

5.1. Beschrijving van de apparatuur.

De hold up metingen worden met behulp van de volgende
opstelling gedaan:

Hierbij is A een flowmeter. Deze wordt hoofdzakelijk gebruikt

om de gassnelheid vlug op een reeds eerder gemeten grootte te
kunnen instellen. X

B is een kwikmanometer. Deze dient om de gasdruk onder de zeef-
plaat te meten,

C is een glazen buis met een diameter van 40 m» en een lengte
van 1800 mm. Aan deze buis zijn vijf meettuiten bevestigd. Dege
bevinden zich op een onderlinge afstand van 250 mm. De afstand
van het eerste meetpunt tot Qe zeefplaat is 270 mm, De meetpun-
ten zijn via zinkbakjes met de manometers E verbonden. De zink-
bakjes dienen om eventueel uit de kolom neegekomen vaste deel-
tjes te laten uitzakken. De manometers E dienen om de hydrosta-
tische druk in de meetpunten te kunnen bepalen.,

D is een natte gasmeter. Hiermee wordt de uitgaande gasstroom
gemeten. Het meten van de uitgaande stroom heeft het voordeel,
dat het gas asteeds onder konsfante druk wordt gemeten. Er wordt
een natte gasmeter gebruikt, omdat deze nauwkeuriger is dan een
flowmeter. Bovendien is het uitstromende gas vochtig, waardoor

het kogeltje in de flowmeter vlug vast gaat zitten.

5.2, De metingen.

"

De metingen worden verricht aan een systeem, waarbij de gasfase
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uit lucht bestaat, terwijl de suspensie gevormd wordt door een
mengsel van water en mergel, of van water en Ketjen katalysator.
De zeefplaat is van brons en staat in de catalogus van D.E.W. ver-
meld als Siperm B 2-3,

-De hold up wordt berekend uit het verschil van de hydrostatische
drukken in de verschillende meetpunten. De druk wordt gemeten als
de gasstroom stationair ie, en vlak nadat de gasstroom nul is,
maar de suspensie nog niet is uitgezakt. Uit deze laatste meting
kan de vaste stofconcentratie in de kolom berekend worden. Deze
concentratie wordt ook bepaald door het socortelijk gewicht van

een afigetapte hoeveelheid suspensie te meten. De overeenkomst tus=-
sen de resultaten van de beide metingen is redelijk.

Om de gas hold up}in(de ruimte tussen de zeefplaat en het eerste
meetpunt (0-1) te berekenen moet de hoogte (h;) van de vloeistof
of de suspensie bij een gasdebiet nul bekend zijn. Deze hoogte is
afhankelijk van de stand van de vloeistof in de manometers E. De
gemeten hE moet dus voor iedere manometerstand gecorrigeerd worden.
De vaste stof wordt door zeven in verschillende fracties verdeeld.
Dit gebeurt door de mergel en de Ketjen katalysator twee uur bij
een trillingsgraad zes te zeven. Worden de respectievelijke frac-
ties daarna nog eens gedurende een uur gezeefd, dan blijkt dat de
fractie vrijwel geheel op de zelfde zeef ligt.

Er wordt aan de volgende fracties gemeten:

mergel 4O - 90 p« 160 - 250 m
Ketjen katalysator <40 o 40 - 90 90 - 160

De hold up wordt gemeten als functie van de deeltjesgrootte, de
vaste stofconcentratie, het gasdebiet en de hoogte van de vloeistof

of de suspensie in de kolom.

5.3. De resultaten.
Uit de metingen kan het volgende gekonkludeerd worden.
Bij alle metingen is reeds bij kleine gasstromen de gemiddelde
stijgsnelheid van de bellen (u) niet over de hele hoogte van de
kolom konstant. In het gedeelte O-1 is de snelheid het grootste.
Dit verachijnsel kan niet verklaard worden uit de expansie van de
bel gedurende het opstijgen, omdat in de gedeelten 1-2, 2-3 en 3-4
de gemiddelde stijgsnelheid vrijwel niet verandert. Dit verschil
kan wel begrepen worden door aan te nemen dat het gas als stralen

de vloeistof ingeschoten wdrdt. Aan de porie worden dan geen af-



8.

zonderlijke bellen gevormd. Deze ontstaan doordat de stralen in de
vloeistof in bellen uit elkaar vallen, Dit kan in de gevallen, waar-
bij de vaste stofconcentratie nul is, waargenomen worden. De bij=-
drage van de gasstralen heeft dan een vermindering van de gas hold
up in het gedeelte O-1 tengevolge, Voor de metingen aan het speci-
fiek oppervlak is een andere kolom gebruikt. Hierbij is een meet-
tuitje op 50 mm van de zeefplaat aangebracht. De hold up in het
boven dit punt aanwezige vloeistofgedeelte blijkt nu konstant te
zijn.

De grafieken Va, Vla en VIIa vertonen een knik. Voor deze knik is
de gemiddelde stijgsnelheid onafhankelijk van de gasstroom. Na

deze knik neemt de gemiddelde stijgsnelheid toe. Deze knik kan ver-
klaard worden door aan te nemen, dat bij de gassnelheid waarbij de
knik ontstaat zich belgroepen beginnen te vormen, die sneller stij-
gen dan iedere bel afzonderlijk. De vorming van belgroepen wordt
veroorzaakt doordat de porién, waaruit het gas stroomt, in groepen
over de zeefplaat verdeeld zijn. Wordt de vorm van deze grafieken
vergeleken met de krommen die door Siemes en die bij de natrium-
sulfietoplossing zijn gemeten, dan blijkt door de vorming van bel-

groepen de gas hold up van het gasdebiet afhankelijk te worden.

figuur a 0,9 e figuur b
i-€ ) . % jin ftyseg
Siemes en II1I 0,8 h . !
¢
¥, VI, VII 0.7¢ e
[N
0,6" ” « Lty T
¢ °
055’ *
v 0,01 0,04 0,16 V in ft/sc

De kurve uit figuur a komt niet overeen met de waarden die door
Nicklin zijn gemeten (figuur b). Nicklin meet de gemiddelde stijg-
snelheid van de bellen door, als de gassnelheid nul wordt, de
stijgsnelheid van de laatst opstijgende bellen te meten. Hierdoor
wordt de bijdrage van de grote bellen verwaarloosd.

De zelfde kurve die door Siemes gemeten is, is ook gevonden door -
Yasuo Kato. Deze laatste komt tot de konklusies dat bij laminaire
" stromen de gas hold up een functie is van het debiet, de porién-

diameter van de zeefplaat en onafhankelijk van de kolomdiameter,
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het aantal porien en de rangschikking van de porién.

Door het toevoegen van de vaste stof vervaagt het onderscheid tus-
sen de hold up~-debiet functies bij laminaire stroming en bij de
stroming waarbij belgroepen optreden (zie grafieken van serie V,
VI en VII).)Ee gemiddelde stijgsnelheid wordt groter en de vormging
van belgroepen en het wkolben' treden bij lagere gassnelheden op.
,Kolben" is het védrkomen van bellen met een diameter, die onge-
veer gelijk is aan de diameter van de buis. De beldiameter wordt
dus groter met het toenemen van de vaste stofconcentratie,

Hoe de vorming van de belgroepen metl de diameter van de vaste
deeltjes samenhangt is niet geheel duidelijk. De knik in de gas
hod up-gasdebiet functie verdwijnt met het toenemen van de vaste
stofconcentratie het eerst bij de katalysator deeltjes met een di-
ameter <hLOm (serie VII), daarna bij de deeltjes tussen 90 en
160/~ (serie V) en het laatste bij de deeltjes met een diameter
van 40 tot 90,¢ (serie VI).

Dit kanm verklaard worden door aan te nemen, dat het vervagen van
dege knik samenhangt met het aantal vaste deeltjes in de vlceistof
en met de verdeling van de vaste stof over de kolom. Wanneer de
deeltjes voornamelijk in het onderste gedeelte van de buis zijn,
is de invloed van de deeltjes groter, dan wanneer de zelfde deel -
tjes homogeen over de kolom verdeeld zijn.

Bij de deeltjes tussen 90 en 16Q/~ is de verdeling het gunstigste
en bij de deeltjes <h9M-is het aantal deeltjes per gewichtseen-
‘heid het grootste. De invloed van de concentratieverdeling over

de kolomhoogte is ook merkbaar in net verloop van de iijnen - x 0 H.
Bij grafiek Vad is de hold up het grootste in het traject 2-3, ter-
wiji bij grafiek VIId de hold up in het gedeelte 1-2 maximasal is.
Een afhankelijkheid van de gase hold up van de hoogte hE van de
vloeistof is niet gekonstateerd (zie grafiek VIII).

Een vergelijking van de grafieken van Ketjen katalysator met die
van mergel is alleen mogelijk bij de metingen aan de suspensies
van de natriumsulfietoplossing en de vaste stof. Hieruit blijkt
dat de werking van de mergel groter is dan van de Ketjen kataly-
sator deeltjes van gelijke grootte. Dit is ook te verwachten daar
het soortelijk gewicht van mergel groter is dan het scortelijk
gewicht van Ketjeg.katalysatgr.

Het vergelijken van de grafieken van de gas hold up-gasdebiet
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functies van water met mergel of Ketjen katalysator is niet mogelijk,
omdat de functies bij een vaste stofconcentratie gelijk aan nul veel
verschillen. Dit komt waarschijnlijk doordat de verontreinigingen in het
kraanwater gevarieerd zijn.

Bij grotere vaste stofconcentraties van de mergeldeeltjes van 160-25Q/L
(serie I) is de stijgsnelheid van de gasbellen een functie ven de hoogte
in de kolom. Deze functie wordt vermoedslijk veroorzsskt door de concen-

tratiegradiént van de vaste stof in de kolom. Bij de mergeldeeltjes van

40-99)» (serie. II) is er alleen een verschil tussen de stijgsnelheid
van de gasbellen in het gedeelte 0-1 en de stijgsnelheid in de andere
delen van de kolom. Dit verschil kan verklaard worden door zsan te nemen,
dat aan de geefplaat gasstralen ontstaan.

= G e O e W G U S B W W GO BT80S Y e IR e G e O MU O Uy ) A (N W O O LA D K B e b e D OB A0 i o i S S 0 O 0 4TS D

6.1, Inleiding. ’

Om het specifiek oppervlsk tussen het gas en de suspensie te
bepalen is gebruikt gemaakt van een chemische reactie. Dit heeft het
voordeel, in vergelijking met fysische methoden, dat iets bekend wordt
over het gemiddelde specifiek oppervlsk in de hele kolom en det de stro-
ming niet gestoord wordt. Bet nadeel is, dat door het oplossen van een
reactant in de vloeistof de belgrootte en het aantal bellen per volume-
eenheid veranderen.

Bij de hier beschreven metingen is uitgegaan van de oxydatie van natri-
umsulfiet. De natriumsulfiet is in het water opgelost en de zuurstof
wordt tbegevoerd door lucht door de oplossing te blazen.

6.2. Theoretische beschrijving van de oxydatie.

Het oxydatieproces kan in vier gedeelten onderscheiden worden.
1) de diffusie van de zuurstof in de lucht naar het grensvlak met de
vloeistof,

2) de overgang van de zuurstof van de lucht in de oplossing.
3) de diffusie van de zuurstof in de vloeistof.
4) de chemische reactie.

Er wordt voor gezorgd dat de sulfi%tconcentratie in de oplossing =0
eevste '
groot is, dat de reactie als een orde reactie in de zuurstofconcentratie

beschreven kan worden. Dus.rA = k.C.
Hierbi]j is T, de reactiesnelheid, k is de reactiesnelheidskonstante en

¢ is de zuurstofconcentratie in de vloeistof. 2

De afname van de zuurstof is gelijk aan D. é—%
dx
D = de diffusiecoéfficidnt van de zuurstoi in de vloeistof.
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g8s wloeistof

1

gre sviak i
grenslaag |

i

|

[

%x=0 . x=]1 X .,—_._____9.‘

Wanneer de reactie stationair is, is k.c = ID.d ; .
dx \
let de randvoorwaardenx:Ocaci en X = 1 ¢ = Cqy enazl/%is

de oplossing van deze vergelijking
-sinh ex + e;.sinh a(lex)

he!l
¢ = sinh al *
. c . fed
Volgens de filmtheorie is 1 = P zodat al = el ¥.
1 1

k1 is de parti¥le stofoverdrachtsco¥fficiént aan de vloeistoizijde.

De absorptiesnelheid van de zuurstof is per genheid van oppervliak

de Vidp
¢ 2 =) g B (c oCOSh? - ¢ ‘)0
02 ax %20 sinh¥ 74 1
Per eenheid reactorvolume is de absorpitiesnelheid .
1)
¢02.b S innt? (C..coshs? -c ) (1)

S = specifiek oppervlak,
De hoeveelheid zuurstof die per eenheid reactorvolume wegreageert, is

de sVkD'
gkey = - Bugs x=1= sznh&’( .coshf? R

€ is de volumefractie, die door de vlioeistof wordt ingenomen.

Uit de laatste vergelijking kan ¢, opgelost worden.

sVkD'
c. = ginh 8 ¢
1 R |
sVkD
£k + sinhy’ cosbb”
Ingevuld in vergelijking (1) wordt dit
' 1
= ¢ 'S "3 nwg ‘°i(1 "¢ k.sinh%.cosh ¥ 2)’ of

+ cosh™ ¥

V. s
. sl

' " 1 3
0, tanhg" °3 1 (- £ ) . (2)
.‘f.sinh? .cosh® + cosh [

Deze vergelijking kan in bepaa.lde gevallen vereenvoudigd worden.
Voor ¥40,3 geldt tanh Y= sinh¥ =¥ en cosh¥= 1,



12.

De vergelijking (2) ziet er dan als volgt uit.

1
T0,” eyl T +;_)
kl'S- &k

Voor ¥>2 is tanh¥ = 1 en zijn sinh¥ en cosh ¥ groot.

Den is r, = ci.SVkD. In dit geval is de reactiesnelheid zo groot, dat de
2

reactie vrijwel geheel in de gremnslaag plaats vindt; De reactiesnelheid
wordt nu bepaald door de reactiesnelheidskonstante en door de diffusie-
co8ffciént van de zuurstof in de oplossing. Dit zijn grootheden die niet
ven de stromingscondities afhangen. Voor een bepaald systeem is dan de
reactiesnelheid recht evenredig met het specifiek oppervlak.
Hierna moet dus aangetoond worden, dat voor de sulfietreactie Y»2 is.
Westerterp heeft berekend dat voor een sulfietoplossing met CuSO4 als
homogene katalysatorﬂfg.s T+3. 10 -5 m/sec.
H = de verdelingsco&ffici&nt van de zuurstof aan het grensvlak = 69.
Volgéns Calderbank is de stofoverdrachtsco&ffici&nt bij bellen met een
diameter groter dan 2 mm gelijk aan kl = 8.1074 n/sec.
Dan is Y = —2—14§4;9:5 = 6,

8.1074

Voor gasbellen varieert het Sherwoodgetal 55— van 1C tot 25,
&

kg= de partigle stofoverdrachtscoé&ffici¥nt van de zuurstof aan de gaszijde

d = de diameter van de gasbel.

Dgs de diffusieco&ffici&nt van de zuurstof in de lucht = 2.10‘5 mz/sec.

Dan is kg = 5;10'2 m/sec. Dit is ongeveer 1000 keer %%.
De weerstand in de gasfase is dus te verwaarlozen.

De stofbalans voor de zuurstef over de reactiekolom is
O

o ‘V = ‘¢ inkomend - (ggﬁ.)uitgaand y

¢ = de hoeveelheid gas, die per seconde de reactor in-, respectievelijk
uitgevoerd wordt.

VR = het volume van de reactor.

ev de
r 'V . = - Jo _S
02 R 2 dt

ey = de concentratie van de sulfiet in de oplossing.

Gecombineerd geeft dit.
P P
@ - e+ T 1
RT ‘uit RT “in ~ 2 dt

De afname van het gasvolume wordt dan verwaarloosd.



p .
0
(ﬁig)in = 8,46.10'3 kmol/m3. Verder geldt nog
P,
RLA R -
2 ' dt " gH" “'R'BT ‘log
K =VkD en
Po
(ﬁﬁg)logs het logaritmische gemiddelde van de zuurgtof-
concentratie in het in- en uitstiromende gas.
de
i KS __dt
Dit geeft: = = o
2
Z(RT )log

Met deze formule kan dus als de vermindering van de sulfietconcentratie
per tijdseenheid, het reactorvolume, de gas hold up en het gasdebiet be-
kend zijn,%% berekend worden.

6.3. Beschrijving van de apparatuur.
De proeven worden uitgevoerd in een kolom met een diameter van

45 mm en een lengte van 1800 mm. De kolom wordt door een mantel omgeven.
Dpor deze mantel wordt water van BOOC gepompt. De temperatuur van de
sulfietoplossing blijft hiexrdoor konstant. Daar de oxydatie van natriun-
sulfiet door het licht beinvloced wordt, is de mantal met een zwarte doek
omwonden. De meettuitjes bevinden zich op 50, 440, 690, resp. 940 mm van
de zeefplaat. De opatelling is verder het zelfde als die, die voor de
gas hold up metingen gebruikt is (zie 5.1.).

6.4. Metingen.
De proeven worden begonnen met 1500 ml vloeistof. De vloeistof

bestaat uit gedemineraliseerd water, waarin 200 g/l Na2803.7H20 en
0,266 g/l CuSO4 zijn opgelost. Het CuSO4 wordt toegevoegd om de oxydatie
van natriumsulfiet te katalyseren. Bij Cu804~concentraties boven lO'3 Mo-
lair is de reactiesnelheid onafhankelijk van de koper(II)sulfaatconcen-
tratie. Om te voorkomen dat er een neerslag. van een basisch kopersulfiet
ontstaat, wordt 1 ml geconcentreerd zwavelzuur bij de 1500 ml oplossing
gedaan. De reactiesnelheid wordt hierdoor niet beinvloed.
Tijdens de proeven worden nabepaalde tijden monsters van ongeveer 10 ml
afgetapt. Het tijdsinterval tusseun twee monsters hangt van de reactie-
snelheid af.
De natriuwmsulfietconcentratie van een monster wordi bepaald door bij een
nauwkeurig afgepipetiserde hoeveelheid oplossing een overmaat van een

0,1 n jodiumoplossing toe te voegen en daarna met een 0,1 n thiosulfaat-
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oplossing terug te titreren. Hierbij wordt een zetmeeloplossing als
indieator gebruikt.

De gas hold up wordt op de zelfde wijze bepaald, als beschreven is in 5
De reactlesnelheld van de sulfietomzetting wordt gemeten bij luchtsnel-
heden van 19, 43, 70 en 110 ml/sec. Bij snelheden van 19 en 43 ml/sec

is de stroming laminair, bij 110 ml/sec turbulent en bij een debiet van
70 ml/sec bevindt de stroming zich in een overgangsgebied.

Bij deze snelheden is de vaste stofconcentratie 0, 20, 40, 60 en 80 g/1.
Voor de metingen van serie A is als vaste stof Ketjen katalysator-deel-
tjes van 50 tot 90m gebruikt. Serie B bestaat uit metingen, waarbij het
gasdebiet 43 ml/sec is, en de deeltjesgrootte en de vaste stof gevari-
eerd zijn. Als vaste stof worden toegevoegd Ketjen katalysatordeeltjes
<(4Q#, van 50 tot 99pt en van 90 tog 169u, en mergeldeeltjes tussen X
en 169»&~De vaste stofconcentratie is ook hier 0, 20, 40, 60 en 80 &g/ 1.
Bij de metingen van serie B wordt van een andere zeefplaat gebruikt ge-
maakt dan bij de metingen van seris A.

De gas hold up metingen worden bij de zelfde snelheden, concentraties
en zeefplaten uitgevoerd als waarbij de snelheden van de sulfietomzet-
ting zijn bepaald. |

6.5. Resultaten,

Voordat met de eigenlijke metingen wordt begonnen is gecontro-
leerd of de sulfietconcentratie en de temperatuur over de hele hoogte
van de kolom komstent gijn. ¥oor de sulfietconcentratie is dit inderdaad
het geval. De temperatuur varieert een O?B C. Deze variatie is te ver-
waarlozen.

Uit grafiek Al blijkt dat bij lage gasdebieten, als de stroning laminair
is, %% snel afneemt met het toenemen van de vaste stofconcentratie. Bij
hogere vaste stofconcentraties wordt %% ggafhankelijk van de concentra-
tie. In het turbulente gebied blijft e ongeveer konstant, neemt
zelfs iets toe. De discontinuiteit in de kromme komt. doordat de metin-
gen niet mooi reproduceerbaar zijn. Bij de metingen aan lagere gassnel-
heden is dit wel het geval. De absolute grootte van.gg is, voor een vas-
te gtofconcentratie van 0 g/1, bij een gasdebiet van 110 ml/sec kleiner
dan bij een gasdebiet van 43 ml/sec.

In grafiek 42 is duidelijk te zien, dat de stroming zich bij een gas-
doorvoer van 70 ml/sec in een overgangsgebied bevindt.

Siemes heeft voor grotere gasstromen, de zogenaamde gasstralen, de groot-

te verdeling van de bellen bekeken. De bellen worden in 10 klassen‘inge-
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deeld, zodanig dat iedere klasse niet te veel en niet te weinig bellen

bevat.
klasse 1) 2 3} 45116 |7 |s 9 |10
ib°éiiile 0,6 2,3 3,2] 3,8|4,6|5,7 |11 |15 |20 |28
Abelstraal!;;derste el ne B Eie? MEL I FEU PSSR (NN, SRS BT P
THER 1 grens O ] 0,6 2,3 3,2/3,84,6 ] 57|11 |15 |20
aantal bellen 75,5126,4 | 7,8{ 2,310,7]0,3 0,1
lak d -
i tyniia 2,6(18,2 {19,5[11,7 | 6,2 | 3,5 | 1,7| 0,9] 2,0| 1,3
v ggileﬁr 0,21 5,4 8441 4,8 2’6‘ 1,8 1,3 1,9 4,9 496
Uit deze tabel volgt dat 0. .40 ‘/;:7{2
' 1 1 % 1 i .
| P 1y

De gas hold up (H,) is gelijk san K_ - T %n.al .
<
n = het aantal bellen per volumeeenheid.

Het specifiek oppervlak is S = TZEn .32
L]

Het gasdebiet (V) is V= %-' AZn

A is de dwarsdgorsne&e van de kolom.

%nlll

Wanneer ——==e= 5 = u is Hg = _!: « In het laminaire gebied is u konstant
Zn;d7 A.u (zie grafiek III).
Dit kan alleen als n de enige variabele is; dus éls de belgrootte kon-
stant blijft. Dan geldt ook Soo V. De tem%{g is echter in een kleiner
gebied lineair met het gasdebiet dan de gas hold up. Dit kan veroorzaakt
worden, doordat fg;verandert, of doordat de diameter van de kleine bel-
len toeneemt. De invloed van dit laatste effect is op fiu d i dus op S
groter dan op 2£n d3, de gas hold up. Het kan dus zijn dat u konstant
blijft, terwijl het specifiek oppervlak wel enigszins verandert.
In het turbulente gebied is de gas hold up onafhankelijk van het gasde~
biet. Dit kan alleen als het santal bellen per volumeeenheid kleiner
wordt en de beldiameter toeneemt. Het gevolg is dat het specifiek opper~
vliek kleiner wordt. ‘
Bij een vaste stofconcentratie van 20 g/1 is het specifiek oppervlak en
de gas hold up over een gelijk traject lineair met het debiet (zie gra-
fiek A4). Dit zou er op kunnen wijzen, dat door het toevoegen van een
vaste stof de hoeveelheid bellen met een kleine diameter afneemt. Waar-
schijnlijk is dit niet, want grafiek A5 is alleen maar begrijpelijk als
sangenomen wordt dat ——ﬁ' verandert.

Bij een gasdebiet van 110 ml/sec neemt door het vergroten van de vaste
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stofconcentratie de gas hold up af. S moet dan obk verminderen, tH
blijft echter vrijwel konstant. 1?3 wordt dus g;oter.
Bij lage snelheden kan aangenomen worden, dat Py gelijk blijft,

De gas hold up neemt door het toevoegen van 20 g/1 Ketjen katalysator
net deeltjes van 50 tot 90m met een factor 0,94 af bij een gasdebiet

van 19 ml/sec. f% vermindert in het zelfde geval met een factor 0,48.

H - -
3 i - ,
_f{g = -'ST' 0,94 = 0,48, = d'/a = 2,
g Sd a

Dus de gemiddelde beldiameter zou met een factor 2 moeten toenemen.

Met het blote oog is wel te zien, dat de bellen groter worden, maar de
nauwkeurige factor is moeilijk te schatten.

Uit grafiek B9 mag gekonkludeerd worden dat de vaste stof als zodanig
geen invloed op de reactie heeft. De invloed van Ketjen katalysator- en
van mergeldeeltjes van gelijke grootte is ongeveer het zelfde. Het ver-
schil tussen de mergel- en de Ketjen katalysatordeeltjes kan verklaard
worden door het grotere scortelijke gewicht van de mergel in vergelij-
king met dat van de Ketjen katalysator. .

Uit deze grafiek blijkt verder, dat hoe groter de massa van de deeltjes
is, hoe sterker*f% afneemt bij een zelfde vaste stofconcentratie in
g/1. ‘
Bij een gasdebiet van 43 ml/sec is de berekende factor voor het toene-
men van de gemiddelde beldiameter door het toevoegen van 20 g/l vaste

stof, bij deeltjes Ketjen katalysator kleiner dan 404 1,2,

u " " " van 50 tot 90m 1,6,
" " n n van 90 tot 1604 2,0,
" " mergel van 90 tot 160 m 2,06,

Om nauwkeuriger konklusies te kunnen trekken zullen meer metingen ver-
richt moeten worden. Het is vooral van belang om de werking van de zeef-

plaat te bekijken. Daarnaast moet de grootheid K/H nader onderzocht
worden.
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