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- In d1t rapport wordt een beschrijving gegeven
van de ondergoekingen welke 'sinds Juni 1940 uitgevoerd
zijn betreffendgmde»1soleer1ng van. .waterstofperoxyde uit
“bronaanoeroxyden" '

In het eerste hoofdstuk is een overzicht
gegeven van enkele selectieve waschproeven, waarbi'j ge—
tracht werd om de verbrandingsgassén vsn de propaanper-
.oxydenbereiding door een zoodanige waschvloeistof te lei-
den, dat Hetzij het waterstofperoxyde, hetzij de alde-
‘hyden selectief ultgewasschen werden. Deze proeven -leid-
den niet .tot het gewenschte doel ““doch waren aanleiding om

iwiun « verdere onderzoeklugenfu1&4te.voeren, -waarbij een propaan-

vperoxydenoplossing in -wacuum gedestilleerd werd bij aan-
wezigheid van zouten (Hoofdstuk 2°). Deze proeveén gaven
‘goede resultaten, We verkregen m. l.\ﬁen waterigesaldehyde~

== . _-=vrije: waterstofperoxydeoplossing, -waarin echter nog orga-
co L HISCh zuur (mlerenzuur) aenwezig was. ‘De technlsche uit- —

T “_~81egevaar. .

o. a. in~verband met. het niet geheel ultgeschakelde explo—

i - £ 1 B T T pnonven “werd’ “verder’ gevonden, "dat™

tladens de destlllatle cen Selectieve ontleding plaats

}v1ndt van de aanwezige organlsche peroxyden, waarbij mieren-

zuur ontstsat. Het Waterqtofperoxyde ontleedde, zooals

-------

o bleec, slechts welnig. ‘ , - o

T o . In het derde hoofdstuk is een onderzoek e
beschrpven waarbij getracht werd’ uit een selectief "védér-.
'.ontlede" peroxydenoplossing het mierenzuur te verwijde-

‘ren door destillatie onder vacuum, Teneinde het gevaar

o

”.

voor explosie te vermijden werd gewerkt ‘onder .constant
toevoegen van water., Een verbetering van deze methode werd
" gevonden door in. tegenstroom mét de door een rectificeer- .
kolom druppelende waterstofperoxyde-mierenzuuroplossing
onder zoodanige condities stoom te leiden, dat uit de _

’@\~f-b demKE§$~een mierenzuurvrije- waterstofperoxydeoplOSQ1ng

“a‘““afgevoerd wordt Bij deze proeven bleek, dat het inderdaad
mogelijk was om het gestelde doel te'verwezenlijken, mits
uitgegaan werd van een zuivere oplossing van mierenzuur
en waterstofperoxyde. Gingen we uit van een véérontlede
propaanperoxydenoplossing, dan bleek de mierenzuur-ver- "
wijdering onvolledig té zijn, ddordat de ontleding van de
organische peroxyden hier nogfdoorg1ng. Tenp1nde in desze
kwestie licht te verschaffen werd daarna een onderzoek
naar de véérontleding van propaanperoxyden uitgevoerd
(Hoofdstuk 4.) We vonden. h1erb1j:’dat in de on» normale
heden- organ1sche oeroxyden aamwe21g waren, waardoor dus
het in bovenstasnde alinea vermelde verklaard was. :

_ Onderzoekingen naar verbeter1ngen van de

selectiviteit van de véérontleding {(door toevoeging van
KCl, variatie van de temperatuur of ~van—de concentratie)
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gaven geen positieve resultaten.
L . Overwegende dat de védrontleding gunstig zou
. kunnen verloopen, indien het gevormde mierenzuur direct
weggenomen zou kunnen worden, door de véérontleding uit—
te. voeren in een kolomswaardoor in tegenstroom met de neer-
druppelende peroxydenoplossing stoom geleid wordt, hebben
-~ . we voortsenkele proeven ingezet,—waarbij bij twee tempe-
~.raturen (70° C en 90° G) de ontledingssnelheid bepaald
~werd. " - : : : .

. Bij deze proeven werd gecorrigeerd voor het
‘actieve-zuurstofverlies *.ngevolge van de mierenzuur-
oxydatie tot CO,. Dé tijd, die ervoor noodig is om op degze

wijze bij 90° C7tot een volledige .verwi jdering van de or-
ganische peroxyden te komensis echter belangri jk _meer dan
“twee uren, zoodat het technisch weinig aantrekkelijk =zal
zijn om dit proces uit te voeren. ~ '

. - Onder invloed van X & L1 loog bleek de selec-
tiviteit van-de védrontleding volledig te zijn. Bij desze
méethode moet. echter de hoeveelheid toegevoegde loog aequi-
valent zijn met het gevormde mierenzuur, terwijl verder is

sing alleen zonder belangrijke ontlieding mogelijk is, in-.
dien zooveel zwavelzuur toegevoegd wordt, .dat al het ot
“stane—kaliumformiaat weer omgezet wordt in mierenzuur, .

. H#arldeor -zal dege wijze van werken technisch ongetwijfeld

. te duur Uitkomen. : ' SN

1.

Concludeerendd kunnen we dus-zeggen, dat in

~« sprincipe-ée isoleering van.waterstofoeroxyde uit-propaan-

-peroxyden op verschilleande wijzen mogelijk is. ') Of er

ech%er—een—meﬁhqde4biﬂ“46~w€ike*¢echni£Ph'tﬂngPBSt zo1
kunnen worden is zeer dubieus. T :

o e T
P R

'V - s ook de in de dissertatie van &3 ST T e
we*hode via de pevoxyden der aardalkalimetalen
(diss. Delft 1942, pag. 72). ‘
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. stofperoxyde-enmierenzuur, omdat het bij dit onderzoek de
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© DE ISOLEERING VAN WATERSTOFPEROXYDE Uiz
"PROPAANPEROXYDEN".

Inleiding., - - o . . \ ﬂ~v. o
- .- Bij ons onderzoek naar de toepass1ngen van
peroxyden bereid uit propaan hebben we; behalve de verwer--
~king tot matriumperboraat, ook de m6@elithe1d bestudeerd
om- uit de "propaanperoxyden" zuiver waterstofperoxyde te
bereiden. Dit is gelukt met behulp van de reeds beschreven’
_wetrkwijze 1) 16), welke berust op de omzetting-van de pro—"
paanperoxyden met calciumhydroxyde tot calciumperoxyde,
"welke laatste stof in 'waterige suspensie met koolzuur omge-
Aet kan worden in waterstofperoxydeo
: Het in dit rapport- beschreven onderzoe& is een.
poglng om het waterstofperoxyde langs dlrecten weg uit de
propaanperoxyden te isoleeren° : : : ;

et

- T — nDlt onderzoek werdmvoornameliak urtgevoerdfmet‘——;
"synthetlsche“ propaanperoxyden, ‘d.w.z. met een oplossing

verkregen door bijeenvoegen van watérstofperoxyde en form-
aldehyde, waarin evenwicht bestaat tusschen het formalde-

‘hyde en het waterstofperoxyde eenerz13ds en . mono~oxymethyl—

hydroperoxyde en dio” yd1methylperoxyde anderzijds 10).

‘Waar de "echte" door oxydauie van propaan verkregen propaan~

peroxyden gé@iﬁlkt zijn werd dlt apart vermeld° : e

’ \

- B13 het in het derde hoofdstuk beschreven
onderzoek werd dikwijls gewerkt met een*mengsel van water-

bedoeling was om deze twee componenten te scheiden.

De in de propaanperoxyden voorkomende organlsche peroxydenv>
leveren n.l biJ verhlttlng voornamel;;k mierenzuur, ter-—

wijl het zanwezige waterstofperoxyde slechts in geringe

mate ontleedt. o . —

.

——— -t ————e e < A

- —— = D e et e at e o ———

l) Zie de literatuurllgst achter in dlt rapport.



Hoofdsfuk 1.

SELECTIEVE‘WASSCHfNG VAN DE VFRBRANDINGSGASSEN VAN DE
pROPAANPEROXYDENBERFIDING T -

Zooals reeds vroeger is vermeld 2) moeten de
----- uit propaan bereide peroxyden opgevat worden eols te bestaan
uit een waterige oplossing-van waterqtofperoxyde en aldehy-
~den (hOOde&kelljk formaldehyde), waarin dege componenten’
~in evenwicht zijn met ‘hun koopellngsnroducten' de mono--
A oxyalkylhydrooeroxyden en de aioxydlalkyloproxyden 10)

fi in er gronden aan te voeren voor de ver- -
_onderstelling. 3) at in-de verbrandingsgassen van de pro-
paanoxydatle het wnterstofperoxyde en de aldehyden ongebon-
den in damofase voorkomen, zoodat pa: bij de condensaties

waar =en belandrlee hoeveelheid water meecondenseert, deze

' stoffen in de gelegenhe1d zijn on met elkaar te reageeren.
“Indien de ‘genoemde veronderstell1ng juist is, _

is het dus 1n principe mogelijk om het waterstofperoxyde :
en de aldehyden van elkear te qchelden. . o

L Dit is reeds gedeeltelle gelukt blj de gefnas—
© . tionneerde- condensatieproeven 4), waarbij het mogelijk <
- bleek om de maximale perbvrvatact1v1te1t 6) ‘met-ea1Q-
punten te verhoogen, door de condensatie te laten plaats ...
vinden in een koeler welke met’ water van 35° C gekoeld ‘
werd SO ) N o \W ’ ‘

-

: _ Bij de”tweede hierna beschreven scheidings-—
methodeswelke we. geprobeerd h°bbe/, werd=n de verbrandings-
———-g-a-3-gen—geleid—door—een—oplosmi-ddel5-= da%—%enerndewongea"‘
- 'wenschte condensatie te voorkdimen, op een temperatuur van
-ca, 100° c verhit werd s '

De anratuur Welke hlerVOor gebrulkt werd
bnstond uit een glazen waschfleésch (fig. 1) waarin-de
waschvloeistof op ieder willekeurig niveau door middel van
druklucht 1ngeste1d kon worden. Door een verwarmingsspi-
Lraal kon de vloeistof tot ca. 100° -C verwarmd worden.-

Door deze waschvloeistof werden nu de verbrandingsgassen
van de onder de optimale bereidingscondities uitgevoerde
propaanoxydatie.geleid, terwijl de uit de waschvloeistof
tredende gassen hierna_in het normale koelsysteem werden
gekoeld. De verwachting was nu, dat, afhankelijk van den

. aard van het oplosmiddel, de aldehyden of het waterstof-
peroxyde selectief in het oplosmiddel .zouden achterblijven.

. We noemen van de gebruikﬁe‘oplosmiddelen:

1°, cetaan; hierin lost n.l. het waterstofperoxyde niet - -
op, terw.jl de a¥cehvden wel eenigermate oplossen. '
Het bleek echter, dat er in het..cetean niets achter-
- bleef: het condensaat dat uit de afgassen ‘afgeschei-
+den werd had deézelfde perboraatactiviteit 6) als dat
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bij de blanco proef zonder Waqchvloelstof ST

0
27, zwavelzuur, waarvan de concentratie zoodnnig gekozen
werd, dat de waterdampspanning, bij- -100°. C.gelijk was
~éan'd1e ven de verbrandingsgassen;bleek tengevolge van
- de optredende sterke schulmlng niet te gebrulken. :

~39.rfosfo-zuur, wasrvan de concentratle op dezelfde wijze
‘gekozen werd als #:i-} het zwavelzuur, leverde geen
experimenteele moeilijkheden. Er trad echter een
belangrlake ontleding van de Deroxyden oD,

VA ‘een verzadigde oplossing van kallumblsulfaat (KHSO )

in water bleek nadat de verbrandingsgassen--sr: door4

geleid waren Peroxyde te bevatten, Bij een kort-duren-

de proef was de actieve-zuurstofontleding gering,

terw131 indien de proef lanaer werd voortgezet de ont-" -~

ledlng steeds grooter Werd '

Volgens de "KJ snelheidscurve" 7) 12), bleek
er een zekere selectiviteit in de wassching opgetreden
te zijn. De aldehyde/waterstofoevoxydeverhoudlng ‘in g

" de waschvloeistof was n.l. kleiner dan in het blanco-
condensaat., Dit was de’ eerste aanduiding dat mogelijk
up - deze W1Jze Het gestelde doel te verwezenllgken

TTzou zijn., ~ "

I . Hlerna was het- ;erder waak om te .zien of b}5/<z\\

vacuumdastillatie van d¢ onder 49 genoemde: peroxyden-

“’*nuperuﬁ-*ﬂf"h:‘OALawuf een produst verkregen Yo L
worden me® oon beleuagwriik hoogsre reviorastactivitelt

.dan het blanco condensaat, Dit oleek indérdaad het
geval te "zijns bij destillatie in- vacuum verkregen
.. .we een destillaat, dat zuiver waterstofperoxyde
~ bevatte, terwijl geen organische peroxyden -aanwezig

7wan9nv')(nb“~.nf“ﬂua EEeH T e T o e redtrr e re s
zolur awnweszd Y% hex. verlies arr'ub;:evi uxg_,uuf uOOP
ontledlng was echter zeer groot, n, 1. 60° % :

5. een verzadlgde oplqu1ng van magneS1umperchlorpat
(Mg (Cc10,) )1n water, Deze stof werd gebruikt omdat "
‘het mogél1jk leek, dat het in de verbrandlngsgassen
aanwezige formaldehyde verhinderd zou worden om als
hydraat in oplossing te gaan, gezien de wateronttrek- .
kende werking van het magnesiumperchloraat, Het for-
maldehyde zou dan als monomeer door de vloeistof heen
gean.,

Bij destillatie van de hiermede verkregen
. waschvloeistof (wazrin 76 % van de actieve zuurstof
_ uit de verbrandingsgassen teruggevonden werd) ver-
. kregen we, met slechts een zeer gering verlies aan
actieve zuurstof door ontleding, een destillaat, dat
weer zuiver waterstofoeroxyde zonder organlsche per-
oxyden bevatte ‘). o
') Dit bleszi bij de bepaling van-de "KJ snelheids-
curve® 7) 12). De bepaling van de "perboraat-
==""""gectiviteit" was met deze oplossingen niet mogelijk,
tengevolge van de te geringe peroxyden-concentratie.
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Dit resultaat was Voor ons aanleiding, om nu
00k eens een vacuumdestillatie uit te voeren van een
. magnesiumperchloraatoplossing waaraan onveranderde
~bropeanperoxyden waren toegevoegd. De resultaten welke
we hiermee verkregen, waren analoog asn die van de: --
hierv5.r beschreven vroef, 0pn’ grond hiervan leek het
" ons het beste om de waschproeven te staken. ,
Aangezien voorts gebleken was, dat het mogelijk is.
om propaanperoxydenmbij sanwezigheid van magnesium-
‘perchloraat in vacuum te destilleeren, zonder dat een
explosie optreedt hebben we ons onderzoek in deze .
_richting voortgezet (zie hoofdstuk-—2). : )
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VACUUMDESTIILATIE VAN pROPAAN”“'ROXYDEN BIJ AANWEZIGHEID
o VAN ZOUTEN '

-8 le Orienteerende onderzoek1ngen.

- De 1soleer1ng van het waterstofperoxyde, dat
L 'in de pronaanueroxyden eanwezig is, is in principe moge-
- lijk door ‘een. vacuumdestillatie. Dezé i:s echter practisch
_..° niet uitvoerbaar, doordsat de in de’ onloss;ng tevens aan-
— wezige orgenische peroxyden (oxyelkylperoxyden), welke -~ -
" bij destillatie gedeeltelijk in de kolf achterblijwen,
s ”"zeer explosieve eigenschepnen hebben: Bij het uitvoeren
_ van een destillatie is-dan ook steeds een. heItlge explo-
R "het gevolg. :

o o Zooalsanu in het vorige hoofdstuk is-meege- ...
deeld, is=het-wel mogelijk gebleken om propaanperoxyden
L bij aanwezigheid van Mg(ClO ) te destilleeren, zonder
- ‘dat ‘explosie optreedt.. B11jébaar bezitten deze -zouten:
‘ ‘dus,een zoodanige werklng dat het exﬁibs1egevaar belang-
Aﬁrlak verminderd wordt, BlJ deze vacuumdestillatleswas
‘het, ~ooals reeds vermeld 1s,mog°113k om, uwitgeende T
-van een verdunde propeanperoxydt.uoplossing, waaraan’ dit -
'zout toegevoegd was, in het destillaat waterstcf”éroxyde
te verkrijgen, dat practlsch vr13 was van aldehyde of S
organlsch peroxyde. R S :

- e 3 [ . . .
. T JP ‘o . -
g . g TR .

ng hebben nu het onderzoek voortgezet met
het doel, .een zout te vinden,. hetwelk ook techn1sch san-
trekke11jk is.

" Zooals in het vorige hoofdstuk is vermeld,
" werd om aan te toonen dat er naest het in het destillaat
. : aenwezige waterstofneroxyde geen organisch peroxyde -~ -~
“/>—7%7ﬂ@erkom%§geb?ﬁlk gemdakt-van 'de "KJ snelheidscurve" 7) 12).
e Y ETY “d6ZE eurve . samen met die,welke verkregen wordt. ..
indien waterstofveroxyde onder dezeilfde omstandigheden
gebruikt wordt, dan mag men veilig asannemen, dat er in-
derdaad geen orgahisch neroxyde in het destillaat voor- -

konmt.

: In de meeste gevallen gingen we uit van uit
= waterstofperoxyde efi"formaldehyde samengastelde synthe=
tische propaanperoxyden, wazrdoor om kleine hoeveelheden
formaldehyde of oxyalkylperoxydennaast H te bepalen
gebruik gemaskt kon worden van de door B2ARK & FIRNKEN-
"BEINER 13) gegeven methode, Deze methode berust op de
, oxydatie van het formaldehyde in alkalisch milieun met
< waterstofperoxyde tot mierenszuur. _

-
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©- Achtereenvolgens werden bij deze destillaties

de volgende zouten toegevoegd:

(o)

3 \

%;J_actieve zuurstof ontleedde.”

'3

(o]

s

4°. Ook bij gebruik van natriummetafosfaaT(NaPO
- zooals bekend is, stabiliseerend werkt op eeg water-,
: stofueroxydeoplossing, bleek een groote ontleding

_lo. ‘Magnesiumperchlorsat, Mg(Cl0,).,, dat‘echter‘voor

technische toenassing niet gésthikt is: het heeft 7w
zelf explosieve- eigenschanoen en is bovendien zeer
duur, : :

Calciumnitraat“‘Ca(NOB) s dat eveneens het gewensch-
te resultaat gaf,doch- dat doordat het zelf explo-

- sieve- eigenschanoen bezit, bij één ven de proeven

een heftige explosie veroorzaakte.

"o, * Aangeszien bij deze destillaties in de water-
-stofpoeroxyde-bevattende. destillagt~fracties belang- .
rijke hoeveelheden mierenzuur voorkwamen—-{een gevolg
van .de ontleding ven de in de propaanoeroxydenvoor-
‘komende oxyalkyloeroxyden) hebben we hierna getracht
de destillatie uit te voeren met"

Natriumblcarbonaat (NaHGO ), dat in staat is om het
gevormde organische zuur ee binden. Het bleek echter,
dat tijdens de destillatie 96 % ven de aanwezige-

), dat

op te treden (88 )., ; S o o

Tenslotte ‘bleek de meest aantrekkelijke stof het
‘anhydrische natriumsulfeat te zijn, waarmee goede.
resultaten verkregen werden en dat bovendien bij
eventueele technische toepassing van dit procede

8.2

"'-geen bezwaren oplevert,

ProeVQn met anhydrlsch natriumsulfeest als explosie—

- e ——— — - — — T — — ——— —— = — —— Ut P W . —— D w— a T - - -

‘-

-——’_—------—--~----

“In onderstaande tabel zijn de resultaten van

een .representatieve proef met natriumsulfaat weergegeven:
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o ‘Uit deze resultaten blijkt, dat in de laatste
fractie vgn de destillatie (fractie 8) 437.5 m aeq. per-
oxyde aanweszig is, d.i. 88 % van de totale overgedestil-. =
leerde hoeveelheid. De uit het formaldehydegehalte bereken-
de perboraatactiviteit ven dit product.is 95% %, zoodat
het practisch zuiver waterstofperoxyde is. Er is echter
wel een belangrijke hoeveelheid mierenzuur -nadast ganwezig.

- = .. Het totale actieve-zuurstofrendement van de
destillatie vedraagt 66 %, welk rendement globaal -van
dezelfde grootte is als de perboraatactiviteit. Bij nadere
beschouwing lee%k het ons niet zoo vreemdy,dat er_een. ver-

_ band zou kunnen bestaan tusschen deze twee grootheden.
e Om dit na te gasn hebben we een destillatie
uitgevoerd met synthetische propaanperoxyden, waarvan de
.. .perboraatactiviteit 23 % bedroeg. De resultaten hiervan
zijn opgenomen in onderstaande tabel 2. Bij deze-proef )
-~ ‘werd het aldehydegehalte van-de fracties niet bepasld. - —-

’ LT T ABEL 2, '
Destillatie Q. 14« — . . T o )
Intake 260 c¢¢ ovlassing wasrin 507 g Naz80,-0zeqe —— — ——

— . en 735 m-aeq S nthetischepropaanpgrgxyaén: ST . - -
fyboay = 23-%)s ‘koelwater 5° Cj druk 10 = 20 mm. -
,:rv"-:f.'__ ”=:?;;?C=;3==:=?;:——::::::F—_—'»_T__l—-___—__—,—_———T-_»__"'_._—.._——;-:;:ﬁi
‘“mQj{Frﬂctielmiemperﬁtuur: cc's.| Totaal mzaeqei.Totaal m- aeqdi -
n No. m}‘watgnbad.°0}fﬁ 5r4'n»nqperoxydef=' Cooguur .
——”":41..‘;.-':;;—_'..‘.;_._4__..‘-.'.'._..:-.'-_--__...:-...»....'.-'.:.__....,..‘:::;-__-1.;}'.‘____..;_-_-:--—-_----:
o1 b~ 287~ 46 | 30.2, 1,06" i 3.75 W
! 2 V46 - 46 | 30.31" 0.88 | 1.79 {
3k 464621 30,2 ) 0.91 - . | 1.54 !
T b 46 - 48 130041 - 2.10 T1.86 i —
o5 1 48— 53 | 30,4 4,62 | 3.26 it
o6 . 53 - 56 1.30,2 b 6.93 - A 3.69 |
N 5t 54 .57 130,71 - 6.78 . 5.40 i
g - ! 57 -100 | 28.0} 174.2 L 2275 it
il - 80° C1 G i 10.8 1 G : 128.3 - d}_
- i . ! | ( ; - 1
it Residu 1 - - ! 23.6 ' Ll.b4 ]
\ o . 1 ) e R S, 1]
S S I S EERS g
i Totaal | . = I - 1 221'=30.%) 419 - i
1 ) : i v/d intake ! - i

Het totale actieve-zuurstofrendement van deze
destillatie bedroeg, zooals uit de tabel blijkt, 30 %.

Dit is dus.weer iets hooger dan de perboraatactiviteit
bedreagt.. o '

Gezien de tot siu toe verkregen resultaten =

moeten.te aannemen, dat tijdens de destillstie een ontle-
'ding van de aanwezige organische peroxyden onder vorming

van organisch zuur plaéts”viﬁdt;"terwijl“er_wate:stbf~j:
peroxyde onveranderd overdestilleert, v ‘
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'Dit -mierenzuur moet ontstaan zijn door ontle-

d1ng van de'ln propaanneroxyden voorkomende oxyalkylneroxy-
den volgens 9) 10) . _

——

272 2

| CH,OHOOH ---> CHOOH + H,0
= : s o
Hy0p +-2-CHOH <=2 CH,0HOOCH,OH.

OH -—— 2 CHOOH + Hzf

‘H.O. + CHOH <=2 CH.,OHOOH

. é,':\'

CHZOH OOCH2

Nu blijkt oD grond van de resultaten,welke

—_—

:verkregen werden bij destillatie van een mengsel van ‘water-

stofperoxyde en mierenzuur,eén uit het verloop ven de mie-"

"”renzuurconcentratle in de frecties _van de twee besnroken_

‘pas op het eind van-de destillatle gevormd wordt als dé

_waterbadtemperatuur hoog is.. Bovendien moet dit, zooals

gebleken is, een selective ontleding zijn van de organlsché

peroxyden.;;

In - verband hiermede kwam ‘het ons gewenscht—veor

“om deze slectieve ontleding van. de propaasnperoxyden apart
“te vervolgen. '

Hlertoe werd een oplossing van synthetlsche‘:"”;jf"'
’bropaanperoxyden ‘met een perboraatact1V1teit van 60 % op.

: " met -terugvlioeikoeler Ferhit, Als functie -
van den tijd werd nu.in monsters van deze op10831ng het
peroxyde- en het zuurgehalte bepaqld. :

De . resultaten h1ervan—zijn in onderstaande -

2:_ e e B B .,;'s._....'

002608

tabel 3 en in f1g..2vopgenomen13

T ABEL 3. |
Selectleve ontled1ng b11 529'0

I Tija in | m.mol.peroxyde!%'en im ,mol.zuur i _%'en ') 4
Il minuten ! per cc. 3 ! ver. cc, | o Ha
=TT T 1’““"“" ‘‘‘‘ T“"ﬁ """""" 4= ﬂ
oo | 3.59 i 100 | 0 i 0 i
{

ﬁ 24 E; 2.32 E 65 | 1.23 | 57 i
45 | 1.86 52 i.36 1 63 i
i 80 E 1.34 P 37! 1.33 L 62 !

I
1 120 ! 0.97 o271 123 1 57 I
| 240 i 0.64 T i 18! 1.10 ! 51 i
! L H ' 1
b=====:::‘::::::::::::::::"_-:::::L==:= :::::::::;_:::::‘::::::::::tl

1) t;o.v._de hoeveelheid formaldehy@e, die oorspronkelijk

___ aanwegig was.

kS ]
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We .zien h1eru1t dat de zuufcondentraffé.ﬁﬁ"
verlooo van ca. 45 minuten ‘een maximum bereikt. Op dit
moment . is nog 52 % van de oorspronkelijke hoeveelheid

peroxyde asnweszig. Het maximum in de zuurvorming is bij

een concentrgtie 1.36 m mol. per cc. Dit komt overeen met

_een zuurrendement (berekend op het ooranonkellake formal-

dehydegehalte) van 63 %.

De afname van het zuurgehalte na. 45 minuten

wordt blijkbaar veroorzaaskt door oxydatie van. het mieren-
zqu door het waterstofperoxyde onder koolzuurvorming. '

—

Wlt deze proef mag geconcludeerd worden, dat -

Qde aanwezige. organische peroxyden sneller.ontleden, dan het

_pwaterstofoeroxyde. Er treedt‘dus, zooals reeds gezegd is,

een gelectieve ontladlng ov.

. Ne deze in de tqbel 3 gegeven proef werd een
portle nre@aanperoxyden na eerst bij 85° 'C gedurende 3/4 uur -

véércntleed te zijn met natriumsulfaat gedestllleerd op

dezelfde w1jze als- nroef Q. 12.

#

—

B T T ABEL 4. ST
: ,,_Drnef‘ Q, 16‘ ‘_ ’ o S _

Intake 260 cc op10551ng waarin- 760 m #eq, peroxyde -

" (p.bsa. =-60 %). Na de véérontleding was nog

458 m ceq. peroxyde aanwevlg. _ | C L e

““““JLFractre-lTemperatuurj ruqumotaalum*ﬁeq*iioteai“m.molu?
———~A%==§of -} materbad °C =cc’s peroxyde = 1 . .zuur _ | H
e e S T ot
o 28 - 15 430,21 1.5 4 6us
2 14547 30.1 4 1.7 4 6.63 i
o3 L 47 = 49 ._530,9 P 2.1 : 7.97 i
o4 1 49 =zso 13043 2.4 ! 10.15 !
5 1 50-51 130,01 4.8 i 15,82 i
6 i 51 - 56 !31.0] 16.0 E 19.33 i
§oo7 156~ 59 129,41 . 27.9 19047 1
o8 I 59 -100 1 23,0 ! 342.2 ;5- 34,55 ﬁ
ﬁ- g0° ¢ 5 - 314.52 1.2 L 1,46 I
S TR R T I
ﬁ _________ ?’ .............. e : - __‘“m-_::;?i__~_--_-_-__-ﬂ
HTotaal ! - 1. 1 400 i 123 "
-_-=====-_-=;':======_—.=====L====_—.§=======.—.—_-====='§:==l—;===========‘d

De~resultaten hlervan ziJn An onderstaande/ ;m“m@;{;
tabel A weergegeven° -
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Bij deze proef.bleef 53 % van de omspronkelle
aanwezige actieve zuurstof - intact, terwijl tengevolge van
de védrontleding de mlerenzuurvepdeellng over de verschil-
lende fracties veel:-gelijkmatiger was dan bij de in
tabel 2 gegeven proef; de moleculgire verhouding tusschen -
het mierenzuur en het peroxyde- 1n/ﬁe laztste fractie be-
~droeg hier 20 % terw131 dlt bij de bovengenoemde Droef
40 % was. T -

- Als- élgemeenerédnc%usréJvan de—%ot*nu toe in -
dit hoofdstuk beschreven proeven kan gezegd worden, dat

het mogélijk is om uit synthetische propaanperoxyden door =~

destillatie in vacuum, bij aafwezigheid van natrium-
:sulfaat als explosie-onderdrukkende stof, een vrijwel -
aldehyde—vrlje waterstofneroxydeoplosslng te berelden.
" In deze oplossing is tevens smivrguavnhiwraveszigenrigis
- Bierven T hoeveelheid tot ongeveer de helft: gereduceerd
' worden door de organische peroxyden welke in de
propaanneroxydenoplossing aanwe21g zijn van_te voren
selectief te ontleden.

‘—---_---‘-—-——-_._-....-__ —_——-..—.._—____._.--_—-—.—--—_—-—-——_———————

3. Poglng tot verw1]der1no van mierenzuur ult een voorontlede

-&*In;verband met- het voorgaynde was het belang-

. het Waterstogneroxyde .en het mf\renzunr (welke stdffén .
zich in een védrontlede.- oropaanpe"oxydenonllqsing bev1nden)
door rectificadties: Hidrbij—zou dan het anhydrische natrium-
.sulfaat. als exolosie onderdruk&ende stof—aanwezig moeten

21jn.

Tagsdd 0026]

-

rijk om'. een qcheldlng\teweeg~¢e kunnen“brengen tusschen- S,

—

' biJ 1 atm._ztm “als VB}gtay_r_ :
' watér' M”.'fﬁ"106d'c

e

-=. - mierenzuurazeotrom: 1070 c 17)
T {22.5 gew.% water) - ToaeeTo

waterstofperoxyde : 152° c 14)9

zoodat de scheiding tusschen water en mierenzuur eener-. . .
zijdes en waterstofperoxyde anderzijds geen moeilijkheden
beart, mits het geen bezwaar:is, dat het waterstofperoxyde
in zeer groOte concentratie in de kolf achterblijft.

De abparatuur bestond uit een veacuum Vigreux-
kolom van 12 mm diameter en ca.. 2 meter lengte (volgens
schatting ca, 12 theoretische schotels) met vloeistof-
fagse-aftap., De bodemkolf werd verwarmd dodr middel van
een waterbad.

Bij de meest representatieve met deze’
apparatuur uitgevoerde ovroef werd.-770-m.aeq. syntheﬁische
_propaanperoxyden (met een moleculaire formaldehyde/
waterstofperoxydeverhouding ven 0,60, d.i. een p.b.a. =
60 %) "in 350 cc oplossing bij 100° C voorontleed " 00—

Devggoknunten van de botrokken componenten Sl .
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“danig, dat nog ca. 65 % van de asnwezige actieve zuurstof

onontleed achterbleef. Daarna werd 100 g anhydrisch natrium-

' sulfaat toegevoegd en werd gerectificeerd tot geen mieren-
zuur en water meer oVerkwamen. In het destillaat was een .
‘groote hoeveelheid mierenzuur aﬁnwe21g, terwijl er ook een
geringe loeveelheid actieve zuurstof in voorkwam.
. Het. overbllgvende ‘vaste re81du,dat nog
486 m.aeq. actieye zuurstof bevatte en 14.5 m.mol. mieren-
~zuur, werd in 500 cc water opgénomen. Deze oplossing werd,
teneinde het waterstofperoxyde.-zuiver in handen te krij-
gen, vervolgens met behulp van een gewoon vacuum destll—'
1eeranoaraat gedestilleerd

o T

Een samenvatting van de resultaten van deze
dest111at1e volgt hieronder in tabel 5. -

-1i jke intake asn actieve zuurstof intact gebleven

(d.i. 57 %), terwijl, zooels blijkt, in de lastste fractie .
(No. 14) per 100 mol.- peroxyde slechts 3.4 mol mieren-
" guur aanwezig is.

Op deze‘wine ‘bleek het dus mogeliik., om het -
gestelde doel, n.1. de isoleering van waterstofperoxyde
uit propaanveroxyden.te verwezenlijken 15)

. De technische uitvoering van dit procédé is
echter niet wel denkbaar, omdat bij één van de verdere
onder deze omstandigneden uitgevoerde rectificaties,

. niettegenstaande de aanwezigheid van Hatriumsulfast,toch

een heftige explosie optrad, waarbij de geheéle eppara-
tuur vernield werd. Dit moet klaarblijkelljk toegeschreven

" Fractie | cels | Tota2al m.zeq. | Totaal m.mol.zuur ﬂ
1” No. - } { peroxyde aan- : sanwezig }}.
e D o T b f o - o e et e e e e " A—

e :{ : : : —wezlig- Ty : S :-'l-}

| | I S A 1
L ot/m8 ) 239.30 0 33.3 4.8 1

_ ; e heS o
Mmoo i 29.8lee. . 5i3 i 1.5 .

e | . -7 o §

rﬁ-"IO'_ i 29.91 2700 | 1.9 L
. - -~ - R o
11 b 30.2) 28.0 {12 i

B _ ‘ ~f. . ““ - -

- 12 29.9) 37.6 ! 1.3 —

_ °13 | 28,71 70.8__ i ‘ 1.5 ii

| | R o

qifw—iA i 22,00 = 202.5 ' 3.4 i
i
! Residu | . - | 32.2 | 1.4 i
Moo e e b O S VISP |
O e sl — B

Il Totaal }-=i 437 b L1740 e

S 'Er is dus nog 437 m.aeq. van de oorspronke-
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worden asn het felt dat op het eind van de rectificatie
een mengsel van zeer geconcentreerd waterstofperoxyde en
mierenzuur eanwezig is en dat deze twee stoffen, niettegen-
“staande de sanwezigheid ven natriumsulfaet, met elkaar
explosief gereageerd hebben onder- koolzuur- en water- _ .

vorming. S
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""" bE VERWLIDERING VAN MIERENZUUR ULT EEN VOORGNTLEDE ‘

“PROPAANPEROXYD?NOPLOSQING MET BEHULP VKN WATER OF- STOOM

.8 1. Inlelding.’

Om het hiervédr genoemde explosiegevVaar te’ S
- - - vermijden, hebben we gezocht naar ecen methode om niet het
water en het mierenzuur te verw1jderen maar om het mierear
zuur alleen af te destllleeren, dus z0o - te werken, dat er .
steeds een verdunde op10481ng van waterstofperoxyde in de -
kolf achterblijft.

We hebben dit berelkt op twee_manieren,welke
~in princ1pe identiek z13n, n.1l.:

e %0, Door gebruik te maken van .een vacuumrectificeer- -
L kolom met slechts 2 a 3 theoretische schotels, )
.waardoor een scheiding tusschen het waterstofperoxyde
‘eener21jds en een water-mierenzuurmengsel "anderzijds-
verkregen werd en wzarbij tijdens de destillatie
steeds -water ean de kolf gesuppleerd werd (8 2).

ewww;Fw«2 ewDoor 1nmtegenstroom_met de-door-een-kolom- neerdrup—
S -oelende waterstofperoxyde- m1erenzuurop10351ng onder
- zoodanige conditles stoom te lelden, dat 21ch in 77

e on10381ng verzamelt (§ 3. . .

& 2. Met behulp vam water, -~ e

" De apnaratuur,welke gebruikt werd, bestond
uit een rondkolf van % 1iter,‘voor21en van een Vigreux-
- ' opzet van 3 cm diameter en 70 cm lengte (2 a 3, thooro™i -7~
. schotels), zonder topkoeler. De bij het destilleeren
- onder vacuum ontwijkende dampen werden met behulp van
een L1eb1gsche koeler gecondenseerd S

De, voornaamste resultaten welke verkregen
werden zijn samengevat in ondersteande tabel 6,

T AB'EL 6.

T
]
!
!
'
]
]
i
|
!
I
]
!
L

Hoeveelheid H,0
n waasrvan uitgegaén

' |
~ ' : u
AT R '. ::
::werd in m.mol. : 302 E 392 i 245 : 203" ”.
1
ildem m.mol. CHOH I 235 ! 235 | - - i
n : ] [ -
Mdem m.mol. CHOOH R i - i 129 g I
]
Eppgelost tot ...ce's | g4 ! —84 ! 120 | 100 ﬁ
- "y { A i
«0 aq. toege- v i i ¢ t
-;Poeggé.A - hJ7100'1% - ; - ; - ﬂ

g . - oo Lot - _/,, - PR
Zzie vervolg pe. Lo



Uit de eers
prooven (W. 3 en W. 4),
leding gevaricerd werd,

—_ B o v
o ~. - - - 15 -
T mmmomme e oo Aot Sttt [ e e e e e tommm————— a
3 _Proef Wo. lw, 3 1" W, 4 1 W.5a T7We 5.
=== - — = oe o ——e (o ———— e e e ot ———— -l
V66rontled1ngs- b b — _ . "
lltemperﬂtuur in °C” t 70 ! 70 AT - HEE "
! Duur in minaten i 25 ! 120 | 1 - P - H
”!L -------------------- e i ttey 4-2—=cree=d
:: Druk in mm kwik ° 140 1 40 1 40 g0 L
b ’“Dﬁur van de dest., =} ol { D 1 i
}:1n uren : 1 4=_fw5%f?rf- 5 - ,} -5 u
le!s water toegevoegd 850 { 1090 ! 760 4 680 "
::cc's destillaat ‘: - Sy -: ; o ﬁ
#‘uopgevangen :8;2 :1;10 : '750 . : 555 “
ﬁ w mol. H,O “_i'iq B e A u
,,,_—%L—“*de stillaat™ ) 28 6 1 26 b3 I
::m mol. mlerenzuur H "{.I. 1 . "
i} ||1n dest. , }118 ':&;75*_'} 116 b5 o
"m mol._.HzO2 in . . o s ) u
ure31du ' +1301 1 205 ! 206 ! 196 o
“m mol. mierenzuur | . . 1 T ) 0
e e e e " ln I‘es:l.d.u g et o i |~3:2;~‘-|“~'21~ ‘|'" —‘8‘ |~<"3' R | R
| 1 1 S { u
—r—-————~-———r————--—-—-—-——-_-:-;-:_:- ————— Ao e '~-;-*-7'-:--7--4'—--E-:—:-'--,-e-.-—-'*-——-b—-—-.--’-——-——-n
SN Peroxydenontledlng T S T | _ -
o nln procenten van = 1 ro N 1 - -
i totaal inteke— {16 -4 v42 f 5T 2 i
: : . i S .
- "PerOﬁydon in res;du L] B P 1 - 1 -
- i A i 1 u
; 1 in procenten van g i SR T U TTEESLL M
- " totaal intake A S r56~~{m: 84 ~E 97— - %
“nPeroxyd»nlln destil- :4. vf' L } . “
Ty lEatTim procenten TR I e } i
B ivan totaal inta - 1T 1 2 ! 11 .} 1 n
r----—----—-—-—---——~+—-4—~~b ------- A — e ——— A -
‘"poI. mierenzuur per | | : H h
1100 mol. peroxyden } ! ' ' u
pin bodemvloeistof 11 : 10 ' 4 : 13 n
1====================¥======‘=======;J=='r=;¥=====4========_.—_':'1‘|:

te twee in de tabel gegeven.
waarbij dc¢ duur van dc védront-
blijkt, dat na ca. 5 uur destil-

leeren onder voortdurend tocvoegen van water bij beide

proeven nog ce. 10 mol.

miercnzuur per 100 mol. water-

stofperoxyde in de bodqmvloeistof asanwazig is.

Aangczien hier de mogelijkhecid bestaat, dat

nog niet al het organls

che peroxyde ontleed is, zijn we

bij proef 5 ( a en b) uitgegaan van een mengsel van
waterstofperoxyde cn miervonzuur. Na 5 uur destilleeren

bleck nog 4 mol. mieren
peroxyde in het bodempr

zuur per 100 mol.'waterstof-
oduct aanwezig tec zijn. Ne nog-

maals 5 uur destilleceren (5 b) was nog slechts 1% mol.

mierenzuur per 100 mol.

waterstofperoxyde ‘aanwezig.
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Uit deze proef blijkt dus, dat de reeds vroeger gemaakte ;
veronderstelllng, det tijdens het destilleerca de véér-: '

ontledlng nog steeds doorloopt,wel Julst 1§

Dé conclusie van de bovonboschrcven proeven
zouden we als volgt willen formuleeron:

Het is ‘in nrincipe - mogellak on op de beschreven
w1gzqmm1erenzuur uit een oplossing van waterstofperoxyds
en mierenzuur te verwijderen. Het duurt echter heel-lang
vcordat—het. waterstofperoxyde volkomen m1erenzuurvr13 is.
Verder is gebleken,dat de véérontleding van de organischec
peroxyden tijdens het destilleercn nog voortgaat, waar- "
door er in het re51du steeds mlerenzuur blggevgpmd wordt°

Lagar | o ——

z, Uet behulp van stoom.

‘Bij de eerste serie in deze ﬂ~ragraaf beschre-

e VEen’ proeVen (tabel 7) werd de miercnzuur-verwijdering
uitgevoerd door in tegenstroom met de mlerenzuu -bevatten-
de waterstofperoxydeoploss1ng stoom on rectificeer-

.terW131 in het latere stadium-van het onderzoek ook een‘_
voorontlede propaanperoxydenoplo351ng werd gebrulkt. '
: | g De“apparatuur (flg. 3),weIE“‘gebru1kt werd,
bes%aat uit een Vigreiux-kolom van ca. 3 meter lengte.en ..
18 mm inwendigen diameter. Ongeveer T70._cm.van den top is
een.-invoerkraan aangebracht, waardoor de¢ mierenzuur-
bevattende waterstofperoxydeoplossing contlnu in den kolon
- werd gebracht, In de onderaan den kolom bevestigde rond—
‘'kolf, welke in een waterbad "is geplaatst, bevindt zich
bij het begin van de proef een 30 gew.%-lge waterstof— 7 .
peroxydeoploss1ng. In degze kolf wordt nu oververhltte e
stoom- gGVOerd. : - oo ’

BlJ het-uitvoeren der proeven. was het zaak.
om de werkcondities (druk, stoomsnelheid, smelheid van:
den'mlddéhlnvoer, kolomverwarming, badtemperatuur, etc. )
zoodanig ‘te"kiezen; dat het destillaat alleen water en
‘mierenzuur bevat, en dat in de bodemvloeistof geen
mierenzuur terecht komt. Bovendien moet de ontleding van
het waterstofperoxyde en dc oxydatie van het mierenzuur
(tot CO., en water) tot ecn minirum boperkt blijven.
Hierom Werd dan ook onder een druk van 40 tot 50 nm -
gewerkt, waardoor de temperatuur laag kon blijven.

De proeven werden nu zoo uitgevoerd, dat in
het beginstadium @e stoomtoevoer. aange59t4\ R N S
wordt. Na enkele minuten wordt de kraan van den midden-
invoer opengedraald en ingeste. ; " minuten, gedu-
rende wGIken $tijd _het—dw illaat regelmatlg afgetapt
' W erstofperovyde zich in ‘den bodemkolf
wordt de middeninvoer gestopt en wordt weerx (W
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‘allcen stoom” doorgeblazeny Gedurende dlt'btoomen"wordt R
deé refluxverhouding bepnanald-door bij vol open aftapkraan:

" de hoeveelheid destillaat per minuut te meten (a cc per

. m1nuut) BlJ een gemiddélde. destillatiesnelheid van b cc

ner minuut (het gemiddelde van de geheele proef) is dan

de refluxverhouding = (a~b)/b oo :

-

Nadat we een antal orienteercecnde. proeven”
met waterstofperoxvde-mlerenzuurmpngsels hadden uitge=-
"'voerd.+bleek:dat gunstige resultaten verkregen werden -
bij comblnatle van ecn hooge qutemperatuur, .een groote
stoomsneglheid cn een onder de proefcondities maximale

refluxverhqudlng. ) . _ o

s

In’ on&erstaande tabel 7 zijn cnkele van de =~

'_meest representatieve proeven (D 18 en D 19) weergegeven; -
terw131 ook een proef met ecn ﬁerlngere stoomtoevoer

§D 16) en een met een lagere badtemperatuur is. opgengmen !

D 8) , _
ST 7 AxB EL 7. ) |
__.,_,_,,IF==j f.i,:iff;“: ';=;,==i’=._‘=...i-_.,if;ff;;%fff;if;i; i it il NS
: roet Moo | : il =i
e e T e e e — ﬁ-- ————— S e e e e e o e v e e e o e e
"Druk in mm kwik: s 146 - 58 141 - 42 41 140 - 42!
o [ GO B A P .
I Kolomverwarmlng 1n amp.i2.3—3.5 ! 3.2 -1 3.2 i 3.2 ﬁ
L R0sC o2 2 ! : 225 oy
- W'Duur ven de proef in mind3-50-3 }~§—50—9~=3—50—8}3-50—l0%%
' (reoo.stoontoevoer= 1 o S . n
gW?" stoomtoevoer + mid-| H HEAPA T
] ., Geninvoer- VR : ! ' 1 t
I o stoomtoevoer) ey i [ i 1
" et - [ 1 . SN | . R ) it
iedbeiinininbinir itk b ininininiuiaine aliiainiieiain i et [EEEE== !
uRefluxverhoudlng b= : 1.4 : 0.82= 0.65 ﬁ
e Qs ——— mm—————- B i S -
I Temperatuur waterbad °C|. 65 90 190 } 90 |
: - S [ { 1
o iIntake bodem: cc's ) i % v f: i
ﬂ 30 gewf% Waterstof4 : { : 1 i
3 , ) peroxyde : 50 : 25 : 25 : 25 ﬁ
o “gm.mol.waterstofperoxyde: L H _ 1 ] T "
- 7. hierin- | 485 b 245 1245 | 245 i
w--;-_...__'_ _______________ N - v e ,..J‘_;.....,.»_.‘_..l...- ...... i
"Stoomtoevoer in gr. tot.{ 281 ! 197 1 276 | 294 M
1 | | 1 ]
uIdem in gr. per uur :'302 : 184 } 272 : 280 n
%--_--'---_-T——--""T---_’ -------- [ AT T
fcc's middeninvoer in ! H . : : i
122 periode : 60 - [ 10 ! 20 ! 30 u
n .
gm.mol;waterstofperqudc} H ! : i
g _totaal ingevoerd ' 355 : 61 ! 122 ~: 183 I
im.mol. mierenzuur . H » ! : R
t totaal ingevocrd t 144 1" 24 v 47 4 72 i
SRR JDUUAS GO SIS NS s S d

« Zie verVolg Page iﬁ“”“- —
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. "——-""--’-—--—————-———— ———-——--,.————-—— ——————— o - — - — - -;—"—————::::—"—'5;—)
” : “Proef No: : : :Dj8 ! "D 16.} ‘D 18 :D:19 "“ o
m—————————— - ——— - e e — = - ]
o I ccts destillaat totaal 1317 } 219 | 310 | 336
}:m mol. waterstofperoxyde P i N !
n hlerln i 219 ', 6 . 6 {10 4 .
[ L Ea :._f.-_.._.L..'_'m...._-_{__:..-.._-_}._._.,__...ll»‘-vr'— -
ll%—age waterstofperoxyde P s _ i P R
i ¥.0.v. de bot.intake {26 |20 2 | P2 g
SRR T . . . L;t::_-L__T__-¢4___-_-_L______Al_r,
) EE .mol.ﬁi@f%nzuur<_ 51023 Wi: 12 ~§ 38 E 65 i
oL : b , ; u
3%—age van den. totalenW"- P 3 H i .
:: ‘mlerenzuurlnvoer 71 “{' 50 :' 81 :“* 30’-“
: r--'————-———-—--- ————— , ---——-r—ﬁ-—-_T----_--ﬂ-—--—--r---\---ﬂ'
,::cc's in de kolf na afloopg T4 } 13 : )‘11 ,: 13‘ ﬂ_
W m.mol. Waterstofperoayde . i ~ i i
I hlerln_’ ‘ : 1650. 1 "261 '} 327 1 391 |
V1.1, % van de totale I ERE - o
F ~intake wman n*roxyde?;‘ P :'. 85 | 89 =. 92 - B
e | m.mol. mierenzuur in i — P - T -
. ko;fuwW__%mewwmmpwwwdf;58 L T A Wt N S IR - S S
W:%-ﬂge van-de totale. i A P R :__»i S
g dirt ke aan mierenzuur 1 26 i 21 | 2 4 73 4
'WL; _____ o e o o o e %;;:__;% ________ %_;___-;;;_;-_ig
o 1#0ntled1np en verlles AR R 1 «J“
%§%§§;“ﬂﬁ§§g§stoxneroxyde in % enl. 3 | e 1
-~ o o 1 i
::Ont}edlng ‘en verlies mie-l - ) 1
§ Tonzuur in %-en :-m3_ ]=\ { -
o = m"::mﬁ Aot b13 de proeven D 18 en D 19

i slechts 2 & % van de totaal aanwezige hoeVeelheld i eTEn
~ zuur in het’ bodemproduct terechtkomt.

Proeven met continue bodemaftap.
n ,

: We hebben vervolgens enkele proeven ultge-
voerd met continu aftappen van de bodemvloceistof, Hlertoe-»
werd onderaen de bodemkolf een nauwe buis gesmolten,'
"waarin een kraan sangebracht was en welke uitmond®#ein een
gecalibreerde reageerbuis, welke vacuum gezogen kon worden.
Het aftappen van de. bodenvlocistof geschiedde met tusschen-
poozen van ca, 10 minuten. '

_ De condities, wa~ronder deze proeven werden
- uitgevoerd, waren vrijwel gelijk can die van de in tabel 7

gegeven proeven D.18 en D 19. Een samenvatting ven de

belangrijkste exonzlrgnten ig” in tub 2l 8 gegeven.. -

_ Bij deze proeven (CD 4 en CD 6) werd uitge-
gaan van’ véorontlede propaanperoxyden, waarvan de v6S6r-~
ontleding voortgezect was tot nog ca. 60 % - van de actieve
zuurstof over was. Hierdij was ca. 55 % mnierenzuur t.o.v.



Shalho 002618
de 00r8pronkc113ke hoeveelheid ;ormaldehyde gevormd. -
De hoeveelheid mierenzuur welke in het bodemproduct’

terecht kwam bleek belangrijk hooger te zijn dan bij de
proeven waarbij uitgegaan werd van een ‘mengsel- van water-
.stofperoxyde en mierenzuur (tabel 7). Bovendien was de
-perboraatactiviteit van het bodemproduct vrij laag, n.l.
resp. 72-% en 82 %. Blijkbaar is bij de véSrontleding de -
selectiviteit dus niet volledig, en treedt tijdens het .
verblijf in de bodemkolf (zooals blijkt uit de negatieve
verliezen @an mlerenzuur) nog verdere mlerenzuurvormlng

op (zie ook 8 2 'van dit hoofdstuk)

4 . . ST

"_........._m.. 3 b e s 15 e o e 8 e 8 T it 2 frm e e

uDruk in mm kw1k =

h Kolomverwarning amp.
. ,"Duur v/d proef in minuten.
’ﬁ;ﬁ”wTemperatuur waterbad © C-
i Stoomtoevoer in gr./uur
vg"Refluxverhoudlng

u . oo - e
"o
| |

uU1tgangsmengsal¢xpgrqugong,

' : I - :
. _ m.mol/ec | - 5.97 I 5.97 I
ﬂ~ o " { form.conc. ! - 1 ' n
ao. V . .. .. mimol/cc ¥ 3.58 d 3.58 u
~::Na véSérontledingT—— A — 1 S i
"4 ‘peroxyde-conc.m.mol/cc 4 . 3.55 4 3.74 "
o zuurconci:- - . 1 2.59 ~1 1.96 4
- i Rendement voorontledlng i : i
I  peroxyde ! 59 % ' 63 % :
i . zuur P72 % I 55 % i
H.. ______________________________ :.. — s o e e e et # e mn e e ————— -‘!}}
. nTotaal middeninvoer cc's 1 74.0 ! 103.4 o
. I m.mol-. peroxyde hierin aanw. .’ %3 1 387 1
"m,.mol.zuur " w192 ! 203 N
H e e e e e e o e e e O S S Ot e .
lccls destillaat I 560 i 720 )
I m.mol. peroxyde/cc - b —0,035 ! 0.056 '
1t m.mol. peroxyde totaal ! 19.5 : 40 "
! m.mol. zuur/cc . i 0.355 i1 - 0.273 i
Im.mol. zuur totaal N : ‘ i 196 it

199 :
" i D = — - - —— B . ) vm. S WM -t e bt e ek Aemare . P St o8 e .._.L S S S -::

‘zie-vervolg op pag. 20



1 - 20 L
i Proef No. { ¢.D. 4 I G5 6 L
“—————-;———-—--—-——-—-—;’--—----J————-————————:———————--_- ————— -{:
1 cc bodemvloeistof tot. opgev.=_m5u6‘ i1 - 26.0 T
§ memol, peroxyde/cc_;;x 1 21.4 R - Yy i
::m.mol. peroxyde totaal 1119.5 : 210 0
-1 m.mol. Zuur/cc : : 0,285 — 3 - 0449 fl
§ m.mol, zuur totaal o 1 1.6 I 12,8 .
::perboraatact1v1telt van T [ o
1 bodemproduct V72 ¢ ! 82 % _ i
R PR SESAR B e _L_-__-_-___-__J
i e ———— o e
) “~-elvlioeistof '): R ) o
- 4w -m.mo0l. peroxyde } 41.8 : T4 oo I
t  m.mol. zuur ¢ 2.63 ' LT, 5 Coeis
‘w———-—-—-—--—-----;éé————--—-q————————-—--h-———h-—-———ﬁ-ﬁ
i Bodemvloeistof: ‘ H
;; “m.rol. totaml peroxyde '') 1167 (61 %) 2e4 (74 %)
W m.mol. trissl zuur ') 1 o2.2(1 %)y 17 ( 8 %)

r-_---__-:::;_-_---_--;___---4--_-;;_-----

M,

I
1
1
i
i
%
4 Destillaat: ! H
ig m.rol, toteal peroxyde '') | 19, 5 (7 %) 1 340 (10 %l
i 0 m.mol. totesal zuur '') h99 (o4 %) i 199 (98 %) “
Ny, ,L__...._.___-___....__....-...._-__T__:__-_._....___..,..-_=.___..__.._.........._4|:»
A.M&M:Igﬁl;ff.‘ﬁtaal pe~oxyde"%f“= 76:3(29ﬂ%) : 63 16 %)": .
ﬁ m.mol. totaal zuur ). %- 2(=5 %) ; 713 (-6 %):: .
: r-ff-f----—-—-----q------ﬁr——1’—------f~-—r—r—+-rf-—~-f—1:
-~y Rendement: _ 1 - 1
"1 " totaal actieve zuurstof "? 38 % 7 147 P u
i p.b.a. "H0p" "'3 6% - 6% 4
i 205 » e 51 % . 4 80 % I

’) Na afloop van de proef werd de hold-up van de kolom

en de in de bodemkolfnog aanwezige hoeveelheid
peroxyde tezamen ultgespoeld.

Bij de berekening

van de rendementen weyrd het peroxyde en het zuur

verdeeld over

e bodemvloeistof en het destillaat

in evenredigheid met de samenstelling van deze

vloeistoffen. .

11) %4-age t.0.v. middeninvoer.

111) 7 agz t.0.v. niet-vdSrontlede propaanperoxyden.

N

<Conclusgie.

cr eamee wotben o ¥ -

De resultaten van de in deze paragraaf

beschreven onderzoekingen zijn. zoodanig,

dat verwacht

mag worden, dat men op de beschreven wijze niet tot een

volledige isoleering van het waterstofperoxyde kan

komen.
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Hoofnstuk 4

NADDR ONDERZOEK VAN Dm_VUGRONTTEDING

Ult de proeven Welke in het vorlge hoofdstuk

- = beschreven 213n is gebleLen,‘cat het niet mogelijk is om
uit de véSrontlede nronaanperoxyden alle mierenzuur te .
verwijderen. Dit wordt veroorzaszkt, doordat de voéront-
1ed1ng niet voldoende selectlef 1s.. . PR

: Bij de in hoofdstuk 2 bcschreven proeven, _
waarbij, bij destillatie, wel degelijk. practlsch alde- .
hyde=vrij. waterstbfperoxyae verkregen werd, schijnt dit

niet het geval te zijn. Een verklaring van deze tegen—
stelllng hebben we nog niet kunnen v1nden. . . —— pom e 20

B optréden; 213h" . : _ :
CR }1202 + CHOH 5:‘-"'>' CH20HOOH ---> CHOCH + Hzo .....(1) 10)
‘ 'H,0, + 2 CHOH $2Z5 CH,OHOOCH,O0H ==-> 2 CHOOH + H,(2)10)
,f?%W“ff 3202 "+ CHOOH ;;-> CO T+ QTHEQ@d;fQ- ‘ e ,f?ff(3ytf*““w
- Wanna@r wij ultgaan van een_mengsel van ' e
100 mol. H,O0, en 60 mol. CHOH ( 0.60) en de gcheele .
véérontleding zou volgens reactle“(l)of(Z) verloopen, dan
kunnen w13wde volgende rcsultaten verwachtenﬂ_; a
I Reactie ~: H202 :‘CHOH : H O2 over : CHOOH gevormd
S — -+nw——e&»¢wm:s;ﬁ;—s ————— +~—::-ff—--—:——ql‘
(1) E 100 E 60! b 40 i T 60~ - ﬁ
b (2) I 100 1 60 . 70 ! 60 1
_— . . N S ,.-. o . - PR SR . o - .','A s — .

Nu bllet bij de voorontledlng, zocals die
~- oteeds ultgevoerd is, mog 60-70 % van de actieve zuurstof
onontleed over te zijn. Gezien het(feit, dat zeker ook
" de reacties ) verloopen, dg voorloopige con-
cl ge rokken worden, dat de selectieve ontleding niet
volledlg is en dat er dus in de véérontlede propaanper-
oxyden nog organische_peroxyden canwezig moeten zijn.-

Dit is.de reden geweest,_waarom ‘'we een verdere
Studie gemaakt hebben van deze véérontleding. Bovendien
hebben we naar middelen gezocht on @de select1v1te1t te
verbeteren.

s St a o S e S e GmA & S M i W LS @m= P SRS WM M N ST T Tow s el SOy S e R e T

De meest bélovende manier om iets meer van de
vS6rontleding te Weten te komen, leek ons om van een véSr-
ontleed product eq§ koolstofbepaling en een zuurbenallng '



~dund tot 70 cc en in een . kolf m

.:;‘  m~‘i002ﬁ21'M’

N - 22 o

~uit te voeren. Hieruit is IJan inmers het nog aanwezige
‘>Caan waterstofperoxyde gebonden) fornaldehyde te berekenen,

terwijl bovendien de hoeveelheid geoxydcerd zuur uit
het verlies aan koolstof kan worden berekend. =

: " We gingen uit van een mengsel van 25 cc H 02-
oplossing §9;72 m.mol. per ccg en 19.85 ccffdrmaldehyge-
oplossing (7.74 m.mol. per cc). Na -1 uur stéan werd ver-
ind : ' et luchtkoelér op 85° C
verhit. De resultaten zijn in tabel 9 gegeven. o

:{Tijéx%ghminuten rm-mol. zuur per cc-rm‘mol.peroxyde pP.CC il
o e et ol -____-_---__-,k-__-___a,1_+,_-__;_{
Low o 0 0,02 = e 4 = 3W55 I
oo 30 . T} 0.94 | 2.93 i
: i 45 0 4 k19 b 72,70 I
om0 20 1 1.24 i 2.61 u
on 600 L 1.36 P L2442 i
- , 70 ! 1.39 ! 2532 i
e I : ‘85 1 1.42 »: 2.06 ::
C = De perboraastactiviteit van dit product (na ..
' _neutralisatie van het mierenzuur met-NaOH). bleek 84 %~
te zijn. Verder werd gevonden, dat per gram oplossing -
2.00 m.at. koolstof aanWézigz was (elementair-analyse).
. Van deze 2.00 m.at. C kunnen wij 1.35 me.at. aftrekken,
~ . welke wan—het sanwezige mierenzuur-komen(s.g. vloeistof
—="1,05). Al§ gebonden formaldehyde is dus nog aanwezig o
0.65 m.at. C. Dit zou Overeenkomen met een P ven
——ig:g =0T =TT - e —

De,ﬁ{éruit geinferpoleerde p.b.,a. is dan

'77;%:8),"ferwijl 84 % gevonden was. Deze afwi jking wordt

veroorzaakt ddor het aanwezige natriumformiaat.-Hierdoor
wordt de oplosbaarheid van het natriumperboraat in het
reactiemedium. geringer, waardoor meer neerslaat. In het

oorspronkelijke product was aanwgzig'per~¥0-ccjoplossing

més;g. = 1.05) 244 m.mol. H,0, en 154 m.mol. formaldehyde

, = 0.63), d.i. dus per gram 2.10 m.at. C. Wij vonden
bYj de elementair-analyse 2.00 nm.at. C per gram; dan
moet er dus 0.10 m.mol. CO, ontweken zijn (= 4.8 %).
Hieronder volgt nu een overzicht van deze védrontleding:

T ABEJL 10.

====================T=.—_===============:a==:=='====='========“ .
TUitgangsproduct’: : 100 m.mcl. H202=63~m.mol. CHOH “
" - . .
i64.4 % rendement ! : _ e . u
1 aan mierenzuur H _40.6 " u ')&0,6 " " i
i === m—— '

L Over : 33 59.4 " " E22.4 oo oo E
§4.8 % rendement : | b
. g aan 002 e e e : ____é,:_(_) " [ I | :)3-_2:’9 " " g
- , ,

L - P ] . ([} 111 |1 . 1" " [}
1====ggg£============4='==22=i=====.'=:====J=Z=i===:‘:=======ﬂ

') volgens reactie (1). '') volgens reactie (3).



o s
PR
e
e
L )

A“;_ _> ‘ -'10(}2i

- 25 =

Lo -
«“¥yao
LE

‘ - Hieruit zien we,dat, =2ls we veronderstellen,
dat-de mlerenzuurvormlng alleen volgens reactie (1) ver-
, ~loopt en reactie (4) niet optreedt, er nog 53 % van het
‘:J ‘peroxyde over moet-zijn. Er is over 4.11 _

& AR e | T 5% 100‘- 58 %.,.

dus nog iets meer.

‘Zou de mlerenzuurvormlng alleen volgens
reactle (2) verloopen, dan kost dit i.p.v. 40,56 mymol.
waterstofperoxyde 20.3 m.mol. en blijft er dus over ca.
o 74 % van het pernpxyde. Dit percentage is veel 'minder in

m___.,overeenstemmlng met het gevondeﬁmrendement van 58..¢ ]
In werkelijkheid verloopen dus zoowel reactie (1)~als“
: reactie.(Z), Waarbij reactie (1) overheerscht.

L. =T Uit de in tabel 10 gegeven resultaten—bllakt,
dus, ‘dat -er in de oploss1ng wel een selectieve ontleding -
van de organische peroxyden optreecdt,” echfér niet in die

. 'mate, dat er zuiver Waterstofperoxyde naast mlerenzuur

; overbllaft..“¢b;;_*. . A :

-

- o - e R ey = s G e — —-—..—.--—-..——._-.-..——— - . Wi o s — S e D 1D G Gy . s -

A "”“W“N“3313 0”1enteerenlegvéorontledlngsproeven s~ i
gebleken, ‘dat kaliumchiloride een belangrijken invloed
uitoefent op den aard van de ontledlng. De afname van
het zuurgehalte ‘na- eenlgen tlgdwtreedt n. 1. niet ops” -

. . ;1 Aangezien het -nu de bedoellng was- om de- véér—
ontledlng in zoodanige richting te 1e1denﬂ*dat zoowel '

reactie- {3) als reactie(4) niét optreden, heBben we dezen
invloed van het‘kallumchlorldewnader onderzocht. -

—

: . nle;uuu—wer&—aan—eenfopT0981ng—van~waters#of-~—~
‘peroxyde en formaldehyde, met een moleculdire formaldehyde/
__waterstofperoxydeverhoéuding van 0.63, 25 g. KC1l per
70-cc oplossing- toegevoegu. BlJ verhlttlng tot 85° G-
- loste al het zout opP. "% . e

- Nu werd als functle van den tlgd de concen-
tratle aan actieve zuurstof en aan zuur bepaald (tabel x1).

| T ABE 1L 11, »

::Tijd in minuten | m.mol.zuur per cc Im.mol.peroxyde p.cc
[ o = oo e s o e e o o o S s o e S S im0 e —n . e s e 0 o @0 - ——— e e - s - o]
n . L] 1 1}
! o ' 4. 0,04 .= 3.09 ;
] 15 ' 1.31 : - “
U 60 H 1.50 H 1.10 f
i 75 ' 1.52 H 0.74 N
I 90 i 1.51 : 0.61- 0
i 120 | 1.53 i 0.43 i
I 150 ; 1.54 b - 0.31 o
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In tabel lzwis do v66ront1ed1ng van dezelfde
oplosslng weergegeven znder- KC1= toevoeglng.

—— ' ]

S T ABBL 12, .

 Tijad in mlnutengm mol.zuur per cclm mol peroxyde per cc"

- 'h-——-——-—--—-——- - A ——— . = . > ——-.-q- ——————— --.-—-—-----ﬂl

| |
o 0 o 0.0z f 3.55 1
i 30 | 0.94 Ioa=—= 2.93. I
R ) R 1.19 — 2370~ .
- 50 S0 1,24 i - 2,61 i
n ~— 60 1 1.36" - S
i 70 . H ' 1.
. .85 i v .
:L“:::B:: ========i . ."!\. & R
B . o . “ (zie ook Ffig. 4).

. ‘Deze resultaten laten zien, dat onder.invloed
van kallumahlorlde de ontleding sneller verloopt dan bij
afwezigheid van dit zout. Bovendien wordt het mierenzuur
dat hier ontstaat niet verder geoxydeerd Reactie (3)
wordt dus geheel ‘onderdrukt, wat op zichzelf. een belang- =
—rijk voordeel is. Het" rendement aan zulver~waterstofper-v~%ww
oxyde zou dan n.l. altijd “tusschen de- A0 en-de T0 . %~
gelegen. zijn. Helaas gaat echter—reactie (4) een over-

. heerschende rol spelen, waardoor het voordeel vanide = -~ -
onderdrukklng van. reactle (3) tenlet gedaan Wordt.”-

Teneln&e na te gaan of deze 1nvloed van
kallumchlorlde ook—-zonder meer geldt voor een door- OXy—
" datie van propaan verkregen ‘peroxydenoplossing, wengu_ e
~. - eveneens de actieve—zuurstofontleding en de zuurvorming
“”“*“vun“ZUb*n“praduct*nagegaan*brj~aan-eneafwe21ghe¢d—van
' kaliumchloride..

.

: - De genoemde oplosszng werd bereid dooT i
reactie van een 90/10 -propaan/zuurstofmengsel bij
4.1 sec.-contacttlad en had een perboraatact1v1te1t
van 45. %. “We- gingen uit van een verdunde oplossing van
deze peroxyden, .waaraan in het eerste geval 25 g ‘kalium-
>,ehlor1de per 70 cc op10881ng werd toegeVOegd.

De verkregen resultaten zijn in tabel.13
samengevat, terwijl in fig. 5 een grafische voorstelling
is gegeven. " S v
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1 Tijd in L_
tminuten j

1 L]
0 1 nm, mol peroxym

m,mol.zuur{mwmol.per-;m,mql.zuur

]
1
u ! per c¢ 1 oxyde p.cc! per cc | ‘de per cc o
b N . 4"_|L,
e B Bl e ttd te et ety Chtat e et SR
b9 b 0.07T 4 3448 ood 0,07 g 3.24 i
I 30 i 0.22 i 3,26 E .68 4 2,46
" . 1 e 7. L TR A e L
i 60 ! -~ ' —— I 1.00" ! 1.77 »H
1 90 i . 0.90 |  2.82 | .-1.20 i i
ety : i T () H | B
4120 T 4 1.08 L v 2059 f 1By - §
1150 1 71031 b 2,27 ) i.2g '“tjf‘ i
1 210 4 1.33 4 1.67 i 1.28 1 0
il _ . e A
270 bo1.28 0 1,280 b 127 i - i
- - [ A - o R - A,l.— ll
? 330 i 1.21 g 0.95 E 1.25 | i

. \Ook hier bleek aus toevoeglng van kalium—
”:chlorlde reactie (4) te versnellen. Het ondeéerdrukken van
actie (3) valt echter niet duidelijk uit domeproef te
.concludeeren. Bij- andere proeven bleek‘dlt echter wel.'
_y ?3 De bij—een per%eraa4ﬁ .1v%f?TfQVan 45% behoo-1
rende.moleculalre aldehyde/waterstofperqiydeverhoudlng

PP P TR

ﬂﬂls 0.87 8). grond hiervan komenfwaa tot een zuurrende—
‘ment van resp. A4 en 45 %.' _ - - :

Deze ontledlngscurven van de propaanperoxyden

”bllgken zoowel bij aan<rals- afwez1gh -allnmchlorlde
eenzelfde verloop te hebben als de curven; welke ver- = -
kregen zijn met een Waterstofperoxyde/formaldehydemengsel.
Weer een bewijs te meer, dat de wroeger gemaakte veronder-
stelling 5), dat propaanperoxyden bestaan uit een mengsel .

Yran hoofdzakellak formaldehyde en Waterstofperoxydes
Juist is. : » , -

A De zuurvornming. . verloopt voor de. ‘echig,.propaai- -
‘peroxydenin beide gevallen iets -langzamer, terwijl ook

het rendement aan zuur iets lager is dan b13 een formal-

dehyde/waterstofperoxydemengse1

........ N . -

e e
.

Bij het in deze paragraaf geschetste onderzoeh_
is dus gebleken, dat kaliumchloride de verdere oxydatie
van het bij de ontleding gevormde organische zuur verhin-
~dert. De ontleding van het waterstofperoxyde tot water en
- zuurstof daarentegen wordt versneld. Het totale beeld van
de onder invloed van kaliumchloride verloopende mééront—
leding is' dus ongunstlger gevorden. -
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— Bij het uitvoeren van’ “de véérontleding van

propaa nperoxyden hebben we steeds bij willekeurig.gekozen.
temperatuur ¢n éoncentratie gewerkt. We-hebben ons afge-
vraagd of het wellicht mogelijk zou zijn, om deze ont-
leding, onder ‘eenigszins gewijzigde condities, gunstiger
te laten verloopen, Gunstiger in de beteekenis van ninder
-actieve-zuurstofverlies en vollediger . omzettlng van het
organisch peroxyde tot zuur. = -

Teneinde dit na te gaan werd de peroaydenont-

 1ed1ng en-de’ mierenzuurvorming inhet beginstadium-van de

voorontledingsreacties bepauld bij vexrschillende tempe-
raturen. Ook werd b13 één enkele proef e concentratie’

Mgevarleerd

De- resultaten van deze: proeven zijn in
tabel 1l4-en in fig. 6 weergegeven.

Hieruit blijkt, dat onder alle onderzochte —

concentratlevarlatle van ca. 1 tot ca. 6 m at. actleve
zuurstof per cc) prlmalr reactie optreedt, waarbla per

-mol. gevormd zuur % at. actieve zuurstof- verdw13nt.

Deze reactle kan niet anders zijn dan:

oo - ﬂHEOHOOCHZOH —w=> 2 CHOOH + H2. ’a.-JF

' Bij voortschrlgdencentlad treden natuurllgk
ook de verdere op pag. 2L genoemde reacties op. Dit ge-
schiedt zZelfs in die mate, dat de verhouclng tusschen’

gevormd zuur en ontleed neroxyde op den c¢uur O Wordt.
T A B E L ,14.

#TPijd in ! Aanw. - lAanw. : Act. O ! Gevormde hoe- |

i, Dinuten ; hoeveelh.ihoeveelh. | ontleedi-veelheid zuur u

0 act. O in}zuur in | in . m.atq in m.mol./c¢ I
i

: )
. in. ,at./cc lmamol-/cc /°° . _ N

- - —— - - - -——————-—J—d————-—-}—-s —————— PN

u o - temperatuur -95°.C i : J{U
= o v = e v o e e —— o - o =t o o o) o e e e e e idededed el bdab b LT L
H ) -r 5. 82 I 0.04 N Cm— i
:; 4 I 5.68° ) 0.29 1 o.14 | 0.25 ~ n
n 6 i 5.37 1 0.78 I 0.45 |} 0.74 i
10 i 4.79 i 143 i 1.03 1.44 u
n 17 ' 4.11 0 1 1.82 Pol.71 ) 1.78 "
¢ 31 i 3.22 1 1.97 1 2.60 1+ 1.93 i

il
(. L_2l2i il Ao D y

zie vervolg op pég.v27
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p Pijd ingAanw. 1Aanw, tAct.0  |Gevormde hoeveel- a
*wlamlputenghoeVGelh lhoeveelh. !ontleed lhéid zuur in . i
" “lact.0 in izuwur in 1in m.at. ! ‘m.mol./cc -
w im'at ./cc :m mol./cc | Jecc -} ' : e
i - ————— - e e e s ot s e e e e e e e e e e d e e e ———— A-J':
0 o temperatuur 78° ¢ u
e e o o s e o e m I e e i i 2 e e e e e o it
o T T t e —————— —i-
0 1 5.83 1 -0.06 | - : - i
PR 1 5.81. .- 1 _.0.26 t -0.,02 1 0.20 BN
112 - 5,43 1 0.58 I "0.40" | L 0.52 t
i 19 175,27 1 0.95 -~ 1. 0.56 0. 89 °
28 i 4.9z i 1.24 4 -0.89 ¢ 1.18 g
1 101 1 -3.06 1 1.95 N B & R 1.89 !
e :;——'— ————— l‘—_—T:::.-.‘-—-'--_'--’___— ___a__—_-‘l-;.-_--é_‘;. --------- i)
- temperatuur 68° C uﬁ
[l o e ot o > - ——— s . - —— " — —— - S s — . - — - - - = oo = - - o - -
SRR o T5.62 1 0.07 ﬂ{ — 1 — i
415 0 7 5.62 - ] 0.30 T ‘000 |  0.23 i
i 33 1" 536 T 0.59 1 0.26 ! 0.52 -
h 56 . 1 5,05 t 0.95 ~ 1. 0.57 . i 0. 88 i
i 86 1 2,63 1 1.27 t 099 | 1.20 I
Tm———— 8 SR A T e el
ol e “temperatuur 6T C T T Ty
fom————— b ittt T T ikttt de ——————- -
I 29 1557 1. 0.27 1 0013 T 0.22 o
-~ 70 b 5.36 - - 1.0.64 Vo034 ) 0.59 -k
’ 1120 1-5.01 -1 1,01 - 1 . 0.69 I 0.96 — 1
s 182 P da54 1.36 ; 1.16 | 1. 31 i

L] . 0 1‘. 1 1..& 1 1 .
}-2 ..... J_f_.g_-__J__u_-___;_l;; ______ LA I
. I B - ‘temperatuur 31° C o e
"_---_-__ [ ——————c— e Sy E S D TR e = wm e —n D ae e v D o - s St e i S Gk e D =S NS D D G D GN mub L I
i o s5.82 1ol 0a . H - o
18 | 5.66 | 2.30 S L A 0,26 I
4L ‘15,42 10,60 1 0.40 - 0.56" it
[ SN A RO L OO WAL !
- ~temperatuur 80° C3;5 x verdund "
[ == o o oo o e e o o s o > oy e e e e e o e s e e - i
o 1112 1 0.011— ¥ == . | - i
11 1 1.08 ! 0.068 i 0.04 }.. 0.057 u
i 20 i 1.06 I 0.137 I 0.06 I 0.126 i
32 1 0.99 j 0.218 | 0.13 | 0.207 i

De. conclu31e ult ‘deze proeven is,
condities geen nerkbaren 1nvloed hebben op

dat de werk-
den aard en

de onderlinge snelheldsverhoudlng van de véé6rontleding-

reactles.

—————

!

- o - o o m D D R G =S R D WS WD W Y G G e W —

s

. . De. eenlge

mogelijkheid om de véérontleding-

in goede banen te houden zou in principe verkregen kunnen
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worden door-het gevormde m1erenzuur tladens de voéront-

leding "’ weg-te: nemen. Dit zou in een kolom kunnen gebeu-

ren, ‘waardoor: stoom geleid wordt (zie hoofdstuk 3,8 3),

-indien de verbllaftlad van de oplossing in de kolom en

de temperatuui zoodanig gekozen zouden kunnen worden,

dat een volledige omzettlng van de organlsche peroxyden —

plaats V1ndt. :

Tenelnde dit na te gaan“werden enkele ontle-
dlngsproeven ultgevoerd. Daar het mierenzuur in de kolom
direct "bij het ontstaan met de stoom zal worden wegge-
voerd, moest dit. om een zoo getrouw mogelijke nabootsing
der- proefomstandlgheden te verkrijgen ook bij onze proeven
regelmatlg verW1Jderd WOrden. :

_ Dit geschledde door de ontledlngsproeven op
bepaalde tladstlppen te onderbreken en ze voort te‘zetten
'HCHO. gellak waren aan dle van het vorlge mengsel bij de
onderbreklng, en 41e geen mlerenzuur bevatten.vV :

—_

In tegenstelllng tot—het in een dest?fiatle—
kolom plaats--vindende proce s, werd bij de uitgevoerde "
“proeven-een- bepaalde hoeveelheldﬁHzozverbrulktwvoor -de--
oxydatle van het gevormde zuur., ) , | *{‘

R Tenelnde de overe: nstemmlng tusschen onge
.proeven en de in een destillatiekolon: plaats vindende .
verschlanselen ‘te verbeteren werd een correctie op-het = _

0] -gehalte toegepast, die berekeénd werd uit het ver- :
sch11 van het totaal aantal .m.molen HCHO en HCOOH, dat "
bepaald werd, ©en- het totaal aantal m.molen ocorspronkelijk-
_aanwezige HCHO. ' ' L : .

De bepallng van het gehalte aan zuur gesc&aed-'
de door tltratle met NaOH; die van het H,O0, .volgens :
Kingzett 6) (hlerb13 werd- de stof minstens den -half -uur

"met de aangezuurde- KJ-oplossing in het donker: bewaard)

en die van het HCHO volgens Blank en Flnkenbelner 13).

Eerst werd geéxperlmenteerd le 70° C. De re-
sultaten zijn verzameid in tabel 15 en grafisch weergeg
ven in figuur 7. Kortheidshalve zijn de concentraties
(in m.molen per c¢c) van elke proef slechts opgegeven tot
het moment der onderbreking. Als uitgangsmateriaal diende
een mengsel van H,O0, en HCHO met Y = ca.60. e
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Pryney

o= 39 -
" Inderdacd gaat.de ontleding veel smeller, al daurt het
0ok hler -eenige uren voor een min of meer volledige ont-
. ___ leding ‘heeft: plaats gevonden Daen is echter de pas tot

0415 gedanld De verdere &allng vean~deze ? schijnt hierna”
‘wel zZeer langzaam te verloopen,

Opmerkellak 1s,dat de periodiekeg" verW1Jder1ng
van het mi'erenzuur een vertragenden 1nvloed ultoefent
op de snelheld van ontledlng. fet -
: Aang921en een temperatuur van 90° C in de
‘kolom al- vrij-hocg is (boven—90° C gaat het waterstof-
peroxyde- zeer snel ontleden in water en zuurstof) komt

het ons voor, dat ‘de benoodigde tijd om het product tij-" -~

dens, 21jn verbllgf'rn de kolom volledlg te kunnen voér-‘

—«pPOuCS toegepast te kunnen worden.;

8 6.Dé v66ront1ed1ng in alkalisch milieu.

o e T e s sy €3 e e o -.——--—---—-—-——--‘———----——— v
- [ o 2

i

Zooals ult het voorgaande gebleken is, ‘is de
voérontledlng zonder meer niet z486 uit te voeren,”dat er

.een volledlge omzettlng van de_ organlsche peroxyden plaats”mmm;

"'v1ndt

L We hebben dmarom naar - verdere mogellgheden ge~-
zocht om dit te verbeteren. Dit werd gevonden in de ont-
1ed1ng onder-invloed van’ loog. Uit de dissertatie van

Ghijsen 10) blijkt n.l., dat bij de alkalische®ontleding -

van een mengsel van waterstofperoxyde en formaldehyde
‘het formaldehyde kwantitatief in mierenzuur omgezet wordt.

De vraag hiwrbij was nu, of, indien uitgegaan werd van een

oplossing met ‘een perboraatact1v1te1t van 60 %, er nog

een redelijke hoeveelheid waterstofperoxyde zou overblij-
ven; of dus de ontleding voldoende selectlef zou zijn.

—~~ " -~ " De eerste 1 proef voerden we it bij kamer-' .
“temperatuur (15° C), waarbij uitgegaan werd van een form-
.aldehyde/waterstofperoxydemengse1 met een moleculaire
formaldehyde/waterstofperoxydeverhoudlng ven 0,60, waarin
1l.8mats actiove zuurstof per cc aanwezig was. Deze concen-
tratie werd vrij, laag gekozen, omdat we bij hoogere actic-
ve-zuurstofconcentratles een te snelle ontleding verwacht-

. - *ten. Bi}j verschlllende porties van. deze .oplossing werd per

15 cc 20.0 c& 0.938 N KOH gevoegd. Na verloop van een voor

iedere portie werschillenden tija, werd 25.0 cc 0,834 N
zwavelzuur toegevoegd, waardoor - tengevolge van de volle-
dige neutralisatie van de loog de alkallsche ontleding
tot stilstand werd gebracht. De op10381ng werd hierna
" geanalyseerd op actieve zuurstof en op geVOrmd mleren-
zuur. :

De verkregen resultaten 213n in tabel 17
en in fig. 9 weergegeven. _ .
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T ABEL 17. )
i =;i=§§===Tfififff??f??ﬁéiffiififffi@i???ﬁ?ﬁﬁiffffj?
oo ' m.mol.totazlj Procent: m.mol. totaal |Procent W
%w-—-—"~-~r~m~"——~~~-w—7 ———————— R e b e —— = -t
im0 T 26 .6 ! 100 l - H - i
: T ' : : ::
" 10 min. i 23._5 E 88 i 5.2 : 31 u
EE — 1.uur.~ Pree 19, 3= 73 L 10.7 o6 I
12 4u,10 m%I 16.6 ' g2 | 12.8 -1 81 i
, ; _ P . LI "
1 4 war- 1 15.8 I 59 1 13.5 i85 i
| 22 wur L0 10.6- ey 40§ 16.0 4.0
- T - e
We zien hieruit, dat ne 22'u, nog 40 % van
het Waterstofperoxyde onveranderd aanwezig is, terwijl

2l het formaldehyde in mLerenzuur is omgezet.

" Teneinde na te gaan of door verhooglng van
temperatuur de overbllgvende hoeveelheid waterstofperoxyde

nog verhoogd kon worden,

werd ook een:

"alkalische ontle-

.. 8ing" uitgevoerd bij een temperatuur van 42° C.
-t aten--waren--echter-volkomen- 1dentleﬁm~alleen de

De resul-

”'wordt verkregen,

R

sne]held was. belangrlak grooter. - =

-

s o

e - -

s Ofschoon het bij . deze alkallsche véorontle—>f
dlng verkregen waterstofperoxyderendement. Wel iets-
is, dan hetweIk_blg de nornazl ultgevoerde voarontledlng
is ‘het groote voordeel van do cerstge~-

noemde wijze van: werken, dat het overblijvende waterstof-
peroxyde in het geheel geen orgaanche peroxzyden meer ..

bevat-

reaotie_iMWmm

~

Een volgend’ punt .4 onze aandacht had

'1soleer1ng van het waterstofperoxyde uit de’ alkallsche

velzuur werd toegevoogd om in

oplossing. Het direct. destllleeren in vacuum, 1isj; ge21en
de geringe stabiliteit van het Waterstofperoxyde in alka-
lisch milieusniet mogelijk. We hebben daarom een vacuum-
T "destillatie uitgevoerd,waarbij de overnaat KOH gencutra-
liscerd was met zwavelzuur, terwijl nog eenig extra zwa-
zuur milieu te destllleeren.
Er trad hierbij echter een belangri jke actlggggzﬁpx§tqi—
ontledlng op (ca. 70 %) hetgeen waarschlgnlljk veroor-—
"""" lzaliumformiaat. en zwa-

velzuur geVormde mierenzuur ontwijkt.en dat tengevolge

—rijke verliezen te destilleeren is,dat er een groote

daarvan de oplossing weer een te hooge rg krijsgt.

De eenige mogelijkheid om zonder belang-

hoeveelheid zwavelzuur wordt tocegevoegd die voldocende

is om al het aanwezige kaliumformiaat in mierenzuur omn
te zetten. Het nadeel hiervan is dan echter, dat bij
destlllatle toch weer eccn mengsel van mierenzuur cn

was -de -



Rites —_ : | - 32 -

'waterstofperoxyde overkomt da¥\%eer 6ﬁnieuw gescheidéh
moet worden.» . : S .

Bovendlen kost deze w1aze van werken belang-_
rijke hoeveelheden KOH ¢n zwavelzuur. We’ berekenden, dat
per kg 30 %- ig waterstofperoxyde ca. 1.0 kg KOH en
1.7 kg 96 % zwavelzuur noodig is. -

Om ‘deze redenen 1lijkt het onmns, dat de alka-
11sche véérontledlng technlschdeen,welnlg aantrekkellak

'proces zal zijn. -

T el e
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