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‘AUTEURS G Groeneveld en P, L Kooijman.

[GOEDGEKEURD DOGR ?f,"””’

””DOEL VAR HET ONDERZOEK 1o e LT
7" Voortzetting van het researchwerk over de”per—
“*joxyden, welke gevormd worden bi; de*oxydatie

3 is. het doel hlervan‘gls”volgt geformuleerd

1 7door de afd. CO bewerkstelligd wordﬁ (1n de
. eerste plaets ‘de’ berelding van glycer;nedariv
“fuit &Ilylehlnrida).ksﬁ _

f”SAMENVATTING a-g;"->. N T e
: -bit . rapport (dat een vervelg is op KG 1 d4d
' 528.5 1940) geeft de voornaasmste uitkomsten der
‘proeven’ met. propaan,. aethaan en«eenige andere S
.+ - 'koolwaterstoffen, ultgevoerd 1n.de periode Juni
7 't/m December 1940,
- ... . Enkele-der -reeds védr.- 10-Méi 1940 uitgeVOerde
“ proeven dienden herha=sld te: worden, -daar :de-- St
' uitkomsten ervan-niel met voldoende zekerheid ;5ymff
o . be’ reconstrueeren waren. 1n tegénstelling met : ‘
IR de in rapport Ki -1 dd 28.5.1940 aangegeven
.. .. ... richtlijnen voor de toekomst, welke. voornameliak N
it op.semitechnisch werk betrekking ‘hadden, beperkteﬂhmm
RN ~-de research in het tweede halfjaar 1940 zich. o
TR bot onderzoekingen op 1aborgtoriugsehaal,zulks
- ‘0p grond van het feit, dat de hoeveelheild ter . . .i
ibeschikking staand propaan voor semitechnischx,‘ﬁ‘"'

N RN L . - - | RPIRE



: werk ten eenenmale onvoldoende was,. at:
”'voor de benoodigde sem;technische_installatie
. ’asngevrazgde .gelden onder de gegeven tijdsom-
f\st;ndlghede

_VOORNAAMSTE_UITKOMSTEN EN‘CONCLUSIES_'

- A. Inseke Moropasmperoxydent,
jm];;; . : o
”143ﬁfunct1e derreactictemperstuur,onder: optimale?ﬁjf**”
: gomstandlgheden van.: propaan'zuurstof—verhou-:]jh

niet ~to,'e‘g_e..a.,,taau ‘konden word

Inzake "oropaan erox den"

De bepallng van’ het

.:  nd1ng (90:10) en. contactt:jd (4.6 sec, ) gaf
s - een-optimum. be - zien -van-1,6 mol.% op. i
- ;fivoerde koolwater tof, llggende bla 410°

. 2.

" "ie voor het’ perc ntage vrij 2 2’was B
“""-’f‘f’6o) P T T T

. centratie weliswaar verhoogd worden,zulks ging3‘gwf7
~ “.echter ten ‘koste van’ het rendement,. . " T
. 'De kweliteit van deze peroxyden,beoordeeld
_nesr hun z, g.;"perboraatactivitelt"(p b, a.)__ff:

was bevredlgend.(deze P.b, a.,welke ‘een . maat

:koolwaterst f werd ca.;gg_gg;;z gevonden,voor SR
ﬂdatw 2.0 verbruik e ZUUur t“f 2- mol e ,,.,q,;;”

ﬂﬁkoolwaterstof bleek Verﬂntwoord te kunnen wor- g

. den als. gevormd C0, rond een derde als aldehyde 72
—dAn-het psPv0y—en-rond -1/6. als. aldehyden,welke ,éw;
cuit de gfgassen weg te wasschen waren (formal-f, 9’
‘dehyde en” aceetaldehyde). _ ('

Voor het bereiken der bovengenoemde resultaten
is een bepaszlde voorbehandeling der glazen

" 'repgctiebuis’ noodzekelijk, hoofdzakelijk be-fﬁfff"““5

staande uit- -een behandeling met HF.

In tegenstelllng met wat b13 aethaan gevanden-

werd (zie sub C 2) bleek, dat - toevoeglng van -
Y t DU

‘aceetsldeh de—demp en”een :
~mengsel  geen/ gunstigen invlioed uitoefent, noch»q=f~~v
~ op de totale- productle ‘den. peroxydeny noch op T 7

‘de. hoeveelhe;d vrij H 02, in deze peroxyden

‘asnwezig, (p b f. ) , - i

. \ .
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Er werd een orienteerend onderzoek ingesteld ‘
gnaar de verwi;dering aer aldehyden uit de af-ﬂﬂﬁ

' xét Deur Waterstofgeroxxde een hundelsproduct van“”f 2
E ~vrij-hoogen prijs is,- datteepa831ng vindt als - oo
~.zoodenig, en ook .2ls 'grondstof om. er andere:
producten, b.v, -diverse peroxydeu, uit te be—
,.relden, leek het de moeite waard, ne te; rgeon,
_of het uit », p.o.,verkregen zZou kunnen worden, = -
--De beste methode bleek te zijn & destilletie
' ir . w+&anweziaheid‘vanw;pgﬁﬁ3¥
S ;V~ -?.. "Bij gebruikmeking van . .
ST Na g 80y ‘%radrnooit eeé ‘explosie op; ‘niettemin
o bt mag zénder verder onderzoek: explosiegevaar ‘nog -
i =3 11etwultgeslotenmgeachtawordenwnﬂet destillat;e
f_z“v rendement was bij deze proeven nsagenoeg van de-
. T gelfde grootte ‘2ls . de p.b.2. ven het p. PeOe
~w¥eﬁw&wvwaarVan uitgegaan “WaSe- Blj -de-~beste- -proeven- be-
.. ..._.stond 90% van het in de diverse frecties opge-
s . vengen. peroxyde ait: nlet»orgenisch peroxyd'
L ! : vnaast H,0, kKwem echter ook mierenzuur voor
IRt i "Door©hét pipso. &an. een‘vooront?edln “te
S ,onderwerpen-~ waarbij het korten tijd op 100°C~
T gehouden werd - kon bereikt worden, dat’ de in
— ﬂe—&aaiwﬂu»ii(EfqugleJhuuL ; ¥
RN ~veelheid mierenzuur: sterk terugliep,'wat de
- zeer ten goede’ kwam.

~?u‘zu1verheid vanﬂhet H

i e -De--nog.- .bencodigde- scﬁe ding- H,0 ~mieren b JOSU S
}‘25:_j-/ zal vermoedelijk geen moellljge problem Op= :
_Dv‘“ibdpugﬁ] L leveren.’ - S o o
Ad"'w et ’ i S
~ 'L{ 5. Ter besnaring Vel propaan bia dé- p p.o.-bereiding~

o£
“”ﬁ: 7. "'werden bij“een-aantdl proeven de gfgessen-ge-
e S recirculeerd, en hetg vyoor het verkrisgen ven
: ‘een goed p., p.o.'schﬁ& = et een hier - ye
wijderd door omzetting-met - chloor ‘tot 1.2 dl—',
‘chloorpropaan (een grondstof ‘voor de beréiding

~ van allylchloride). Tot nu toe was het p,psos-
_rendement het best (9.0 mols % teoeve ‘versch in= -

‘gevoerd propean),-als de hoeveelheid gerecir- B

culeerd afgas 92% bedroeg van "de som van versch

toegevourd prosaanh en gépteeirculecrtd afgas. /

'De p.b.&. van het Vérkrgwen.p;p.o. was echto~
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flaav (ce 20),‘,;qze1fs els met “eén overmas’
- ‘chloor gewerkt werd - wasrdoor ‘het. ‘propeen
’_jgeheel uit de afgassen verdween - . Het 1igt 1n
o de bedoel;ng om . door. verder ultzoeken van de-.
mﬁbereldlngscond1ties te"pogen h1er1n nog verbe-

terlns te brengen.

o 6, Ter ultbreldlng van onze kennis over’ de staQ;;#%}fﬁfﬁ
‘ telt en ontledlngsgroducten van Q,g, Y ‘werd: eenv;:~r“
“bi} Heagois

temgeratuur van een. serle— : . il-
: je-pibeaa, synthetisch verkregen door formal-_
dehyde met. H202 ‘in. verschillende verhoudingen e
te: mengen.\.v LR L : Cel
S Gevonden werd, - datﬂeenHzéerflén'zame*“asont' k-jg‘jﬁl
R Kellng optrad (H 045+ 002),we1ke langzamer . —
T T T T wa's” nahrmate de verhoudlng aldahyue'peroxyde
. —=~ afnam (d.w. .naarmate de p.b.a. ‘toenam,vgl.
e sub’ 7),‘hoe klelner deze verhouding, hoe meer
-van _het formaldehyde tot: Coz_geoxydeerd ‘werd-en .-
“HGe H“O““verloren“ging door»eenvoudige Odh
ngedingl WO+ Oéau'-

‘De” oxydatle van . formaldehyde tot mlerenzuur heeft
= waarschijnlijk: op“twee‘xerschlllende wi;zen plaats
fai naarmate er. één-mol.formaldehyde. nmet ¢ éen mol.‘
o reageert, dan. wel twee . molen. formaldehyde |
- z1c% hiermede omzetten.ﬁDe oxydatie Van ‘het- mle-ﬂ.;f;
" renzuur tot CO5 “bleek het meeste H50, te kosten - -

“bij -een aldehyﬁe :peroxyde~verhoudig’ van cae

0. 38 (overeenkomende met een. p.b.a. van 76).

7. Nagegaan werd,‘welke betrekklgg er bestaat t §
‘  sgchen de_sldehyde: peroxvde-veghoud;ng van '
e e Mgy the bisChel-py wo.prepareten en-hun._p Do B
~ . In het traject HCHO H H20 = 0 tot 1l.1 bleek-
" ten ongeveer lineaire d§1fng op te: treden~(de' Lo
p.b.a. dazlde hierbij van 95 tot 30); steeg deze
verhouding tot boven 1.2 dan nem de p.b.a.zeer
snel af en was vanaf HC H, 027— 1.4 gelijk’ aan““
nul. Overigens “valt op te merken,faat bij zeer
lage p.bea.'s de p.b.2. waarschijnlijk geen:be-. ..
".trouwbare. maost meer is vaor de hoeveelheid aan~
wezlg vrij H,O o3 deze,laetste is alsdan belang=- . =
‘rijk hooger aan uit’ de p b.  8a af te leiden vhlt.' S

/
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”"“""“"“‘“'Bll.)kbaf‘r -“vereischt- de~ perboraatvormlng,,ween '
" zekere hoeveelheid vrij H, Of, terwijl voor defr

. _,c,

’Vi-

s -.--—-.--.-—--. - s - . -

*7"koolwaterstofseroxyden" ~welke- geen vr:q 3202‘
fbevatten.“m,. R 7w~ﬁ‘ T

Inzake de geschlktheid van diverse koolwater-

T S S T P P T 7 P TS S S —-.q-——-—-nos-‘-—w-—-—-'— T o O - - -

stofperoxyden voor de bereidin van Na-perboraat

o en oenzoylperoxyde. ”g;;;¢_¢_ ,NWTN@_gagh;@,mL;w;,,g

Een vergellgkend onderzoek hleromtrent uitge~=‘- o
‘voerd in vertand met een . octr001aanvrags leerde,,~'“

dat alleen_ met de peroxyden uit sethaan, pro-
pacn_en isobutasn (welke een hoqge g,b,a,be—

v21tten metabora :t in perborazt. is .om. tevzetten.“w
.De peroxyden van. onverzadigde. koolwaterstoffen,

noch die van hoogere aliphater, of naphtenen .
Wurin hlertoe 1n staat (deze hadden een D. b L33 .

=0 , o
Darrentegen velukte het wel, met alle tot dit o
~doel- onderzochte koolwaterstof-oeroxyden (nl. N
die uit propaazn, pentazn, hepta aan, nonaan, .
“hepteen.en. methylcyclohexaun) benzoylchloride
~inr benzoylperoxyde over te‘voeren..'““

_benzoylperoxydebereiding %o staan kan worden met

Inzake "aethaun" n "methp<n-oeroxyden"

| S > P S > S T R P W P D e S D G S e S e S G D e S —v—r————— oo =

'Eveh 1s in het gevgl—Van P. p.o. werd ook voor de
aetheanperoxydevorming het rendement bepaald als

- "functie der reactletemgeratuur onder optimale -

condities van 'ethaan~zuurstof—verhoudlng en con-'”'“
tacttlgd Dit werd geda=zn, omdat zethaan niet te
duur uitkomt en een dér weinige koolwaterstoffen

is, d1e een peroxyoe opleveren, dat in stazt is

“-om’ méteborast in perboraat om te zetten,

- De resultzten-waren de volgende 2 het optlmale'
rendement, 1.2 mol.%_ : de. koolwatErstof,
bleek bij 455°C te: llgcen, de concentratie aan.
peroxyden in het reactieprcduct onder deze om-
stanaigheden was 14 mg weq per cc, de 2.b;a.~
bedroeg . 30, ‘

| 2. Gevonden,wgnd,_datmformaldehxde en ageetaldéhxde_“-“m

een_sterk induceerende invloed op _de asethaan-
peroxyde-vorming uitoefenen, gﬁn dien gin, det een -
z.8. "lage-temperatuur"-reactiegebied optreedt,

min of meer cfgeschelden ven het bij afwe21gheid

- N -




- VI -
dezer- aldehyden waargenomen “hooge temperatuur“
gebied, Terwijl in het “hooge temperatuurtge-

‘”Pbled ‘zoowel het rendement aan aethaunperoxyden

:als hun concentratie” in‘het’ reactieproduct in

“groote trekken onveranderd bleven en’ “onafhanke= ¢

- 1ijk - waren van-de - ‘hoeveelheid toegevoegd alde-

hyde, bleek de p.b.a. danrentegen-sterk afhan-

kelijk te zijn van deze hoeveelheid; in dien

‘zin, dat kleine toevoeglngen gunstiger werkten

dan groote. Bij 450°C kon op deze wijze een’
‘maximum p.b.a. van'ca,50 bereikt worden,overeen= .
komend met een -maximezl rendement aan -H. 05 (t ‘0.4 vrff

. +ingevoerde: ‘koclwaterstof) van 0, 73 mol. %

.. = Een rendementsproef, uitgevoerd bij 433°C
(tengevolge van het gebruik van een andere. re~ )
.actiebuis was de:gunstigste. reactietemperatuurh‘@wﬁ
‘hier iets ‘lager) onder toevoeging van 0,11 ~~

ﬂ,aceetaldehyde/78 l.ingevoerd aethaan—zuurstof—;»

‘-mengsel 90/10 (d.i. onder die ‘condities; welke -
‘de 'beste ‘p.b. a.'opleverden),”gaf ‘egen ‘rendement

”“w”faan Wgethaasnperoxyden" t.o0, V. verbruikte kodl“*ﬂf

~waterstof van 56 mol.%., Dit is dus ca. de helft
bwwlager dan in ‘het geval ‘van p.p.o.gevonden- {zie
: ’sub A7T); echter valt op “te merkén, daty” 1nd1en“f“”
“het” rendement betrokken wordt op gewichtspro- -
centen verbruikte koolwaterstof 1. PaVe-mol,pro=-. -
‘centen, ‘de resultaten bij] -a ethaan niet” zooveel'»
slechter zijn dan bij propaan. : -

‘De p.b.a. van het verkregen prodnct was 42, wat' -
overcenkwam met een ~rendement, betrokken ~
W‘ﬁ’fﬁt“‘kﬂw"ﬁ%‘r‘%ﬁb f‘“‘v*a‘n‘““?k‘m'o‘l““%, of————

27 gew. %. R :  A~‘i;r

’l““ -

3. Proeven met mebhaan leverden slechts gegat;eve
re§ultaten op : de opbrengst aesn peroxyden was
‘beneden 575°C nlhil en bij 700°C buitengewoon
1aag, terwijl toevoeging van aceetaldehyde niet

..-in stawt bleek, de productie aan- "methaanper-A;,“v_
oxyden? belangr;;k op te voeren. .



RAPPORTﬂOVmR HET WERR DER /FDEELING T'C OP " HET GE.- ‘*°'f
BIED VAN WPROPAANPEROXYDEN" _EN ANDERE KOOLWATWR-'_‘ o
~STOFPEROXYDEN GEDURENDE HET TWEEDE HALFJALR 1940+

s o ot S e e S oot wan oo e Y by i =+ 22 o2t e __-.....‘....—4._—.—-—....._-.—-—..————-—.--—..—————-————
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INLEIDING.._

In de periode Juni t/m Decembor 1940 werd voornamelijx T

. - de oxydatie vap propaan met zuurstof bestudeerd, alsmede de ...

verwerking van het. reactieproduct ("propaanperoxyden") op zui-‘ CoE
ver waterstofperoxyde. e

Vs

_ Naast propaan werd ook soms ultgegaan ‘van aggg_gn_en me-_ L
-thaan als koolwaterstof,enkele malen ook van andere koolwater-“ R

stoffen.u’

o In dit rapport worden de belangrijkste uitkomsten van:: het o
wfmn~werk~over~het tweede-halfjaar«L940~vermeld;wvoor -details: :
zen wij naar de maandveralagkaarten ‘over OPK.D: 57, D 5§8.: :
.. ep voor den. opzet van het geheele. onderzoek,,alsmede ‘yoor de ,
wwwvroeger ~bereiltte- resultaten"naar rapport ~~~~~ KC l dd #28-5-40, waar-*w;
- op- dit verslag aansluit.y.,., s S : S AT

Ta De hier te rapporteeren materie is als volgt onder te‘Ver;:

deelen ‘“fj o o ,_ B L e

A. Werk*over "p;ogaangeroxxden“

1. Bepaling van' het PP o.-rendement als functie der reactie-
temperatuur onder optimale condities van propaan/zuurstof— -
ve rhoudiﬂg ep - cont actti j ' USRS — ___ R b e i A s o e e

‘2. Invloed van aceetaldehyde—damp op de p. p.o.-vorming.

N3.”Verwijdering der aldehyden uit de . afgassen doqr wasschingv
met water, en bepaling van hun aard en. hoeveelheid.

-4 Bereiding van H 02 uit Pe p.o., of concentratie van het Hzo2
- aanwezig 1n De. p o,, volgens diverse methoden.‘ ;. :

5. P P o.-.ereiding met recirculatie van de afgassen, waarbij
het propeen uit de afgassen verwijderd wordt: door omzeuting .
met chloor tot 1.2 diﬂhloorpropaanL~ : ‘ / S

H6.‘Onderzoek naar de ontleding van "synthetisch" PePeO., spe-
claal wat betreft de gasontw1kke];ng en zuurvorming. :

7. Onderzoek naar het verband tusschen de "perboraatactiviteit"
en de aldehyde/peroxyde—verhouding van mengsels van H202 en
~_formaldehyde. . Ve

ey N =T ~——

1 —



] ﬂ;;l. Bepaling van ‘het: aethaanperoxyde rendement als. functie

;;m;- z thetiachﬂwp p,o.wDemloopende onderzoekingen va:rdt-;'wa.fdmK(.':"me
. en CO betreffende de to U

'oplossing te ‘mengen met _een formaldehyde-oploasing, -waarb

Vergelijkend 0uderzoek naar de g__chikthe;d g diverse |

koolwatersto;geroxzden voor de bereiding van Na—gerbo- _

raat en benzozlpero zden . o

.. van: de reactietemperatuur onder optimale condities van
1aethaan zuurstof-verhouding en- contacttijd.; 1f4¢,u;1

727”Invloed van: diverse aldehyden en N02 op de aethaanper-:x"”m
: 'oxyde-vorming. S :

3. Onderzoek naar de: gunstigste omstandigheden voor de be-‘f~51
reidlng van methaanperoxyden.-~mww T ‘ -

RS S = .

Op te merken valt nog, dat dikwijls sprake zal zijn van

verse oxxgatlereacties kunnen n.l. door denbeperkten propaan- :
.voorraad . vrijwel alleen- uitgevoerd wordep-met—behulp- van“"syn—————”
thetisch" _propaanperoxyde. Dit wordt verkregen door een Hf

3=

“het - formaldehyde met het H, 0 reageert ‘onder” v°rming van - oxy-~a
alkylperoxyden. Hoe- grooter ge formaldehyde/H o ,rerhouding,g.
des: te minder vrij H2 2 in _de oplossing aanweg = Lo

E ‘sel te bereiden is.

~§§hthetisch ‘mengsel- meenen,wij gevonden

mg aeg.act.0 in gerbo;aat x 100.

i Dit vré}g_ﬁzg‘ r”,ense—oxydatiereact&ea~de~eenir A
ge vorm, waarin das- actieve zuurstof te . gebruiken is._;'.w,,vA C

_Een arbitraire maat voor het vrije H in een dergelijk
2o? ’hebben in de perbo-
raat-activiteitsbepaling. Deze berust op de vorming van natrium- ' -
perboraat uit natriummetaboraat door het zg;ig_gﬁg Het uit form-i
aldehyde en H ontatane,g;ggnlgghg peroxyde sc f*t niet tot
deze omzetting gn“staat te’ zijn.ff , T L .
De uitkonst van = deze analysemethode ! ’ 'f ‘ .
geeft voor ‘een bepaald synthetisch formaldehyde— f o mengsel de
P

maximale hgeveel e;d Na-gerboraat, welke met behu van dit meng-.

Men verkrijgt aldus de z. g perboraatactiviteit (p b.a.) =

mg aeq. act.0 it in oorspr,peroxyde



§ 8621.

| STAND VAN HET ONDERZOEn EIND DECEMBER 1940.
gegali ng_van het p.p.o.-rendement als furcti  ’rééé£ieeH_
temneratuur opder ontimale condities van _propaan zunrgtOf-

verhouding en co ntacttijd.

‘De desbetreffende proevenreeks werd uitgevoerd, omd&t»f

’het, -als8 ‘basis voor verdere proeven, allereerst noodig was

de

optimum—condities der p. p.o.-productie te kennen. Deze

- waren reeds vroeger bepaald, doch de betreffende- gegevensf
waren verloren gegaan, en niet alle meer met: zekerheid in -
onze herinnering aanwezig, terwijl bovendien dunliceering"

‘ gewenscht was.

Er werden twee series rendementsbenalingen gedaan, Waar-

"bij, onder constant houden ‘van de C He/oz—verhouding (90/10)
en den contacttijd (4.6 -sec. ),hde témperatuur gevarieerd o

“werd van 400°C tot 500°C. Nadat aanvankeli;k ‘een te laag
'Fpap.o;~rendement verkregen was, werd onder invloed van'een;

"HF=behandelinpg, gevolgd door eeb*verhitting, de normale ac-

tiviteit van de reactiebuis hersteld. '

Uit de proeven"is het volgende te concludeeren;'mlk”fwwm””ﬂ

- (zie ook fig.l) -

_ao

De optimum waarde voor ‘het rendemeg& a8n pPeP.O. 1s,in

‘overeenstemming met, het vroeger gevondene,. ;;ﬁ_mgl&ﬁ_gp

'__1ngevoerde kool/stof; de hierbij behoorende temperatuur is

'470°C.,;" water
voof‘ﬁ“f‘bef€fk@ﬁ“7§ﬁ aeze ciTTers I E 3 € nooazakelijﬁ

D-.‘

““van deze’ voorbehandeling ‘resulteert in lageré rehdemen-””“ﬁ”

de reactiebuis aan éen HF-behandeling te onderwerpen en"
haar eenigen tijd op ca. 450°C te houden. Een ‘weglaten

ten, lagere P.pP:.O.-concentraties en afwezigheid van een“

'-duidelijk rendementsoptimum.

‘.Onder déze. condities bedraagt de concentratie aan. p,g.o.

in Wet rea¢tieproduct 20 mg aeq. /em3- , 3 “1is lager dan'
de optlmumoconcentrafie van 28 mg aeq. » welke bij ‘een

‘reactietemperatuur van 435°C berelkt wordt (correspondee<""

rende met .een rendement van 1.3 mol % PeD.O. op ingevoer-’
de koolwaterstof) .. , o .

I , S L -

J R e

Voor details zie. maandverslag OPK. D 57 kaart la + bij-
lage. .



koolwaterstof en- zuurstof.wfﬁv Batimaks

De hieraan ten grondslag gelegde gedachtengang was de -

volgende : De- bepaling van de ‘hoeveelheid verbruikte ‘kool-
waterstof is op de gewone wijze, n.l. door de 'in de- afgas~ e

sen aanwezige "hoeveelheid koolwaterstof af te trekken: vanp:

dé ingevoerde hoeveelheid niet uit te voeren, aangezien:- de‘
onnauwkeurigheid van deze methode de hoeveelheid. verbruilk'e

koolwaterstof overtreft. We zagen: een betere methode vaoor - de

bepaling van deza.grootheld, door de totale hoeveelheiu c

- te bepalen in de bij de oxydatie ontstane producten, en :
~ hieruit de verbruikte hoeveéiheid koolwaterstof te bereke- C

‘nen.

Hierdoor wordt het dus mogalijk om: het 2 g.o.-regdemeng
t.o.v. de verbruikte hoeveelheid koolwaterstof nauwkeuriger

controle te dlenen. j

Te concludeeren ie het volgende 3

g d;-De koolstof uit de verbruikte koolwaterstof blijkt voor
51% in het ontstane CO aanwezig te zijn, voor ‘33% als al-
dghzda_in_heb4u4u94_en_xoaz_16%_13~de_aldehydenT—welke—~—-—

uit de afgassen gewasschen kunnen worden.

Het totale koolwaterstofverbruik'bedraagt op 144 l/h 1n-
.gevoerde propaan.1.78.1/h. .. ... .

Het moleculaire p.p.oc.-rendement t 0.V, ggpggi;&__kggl_
waterstof blijEkt 10 te zijn,a f- hooger dan vroeger
'werd gevonden (n.1. ca. 80%): SR ““‘7‘“?““”“ﬂ

e: De verbruikte 0, is voor 18% aanwezig in het GO, voor 24%

it het peroxyde”(voor de helft als actieve 0 en voor de
andére helft als niet actieve 0), voor 12% ip het alde-
hyde in het p.p.o., voor 4% in de in het wischwater op-

‘gevangen aldehyden en voor 42% in het water van het p. eP.0L "

- “Het op deze wijze berekende Oz-verbruik is 8.1 1/h op

16 1/h ingevoerde 0,. Hieruit“werd berekend een zuurstof-

gehalte van de afgassen van 5.4%, terwijl gevonden werd
3.8%8. . . :

Het moleculaire .
blijkt 24% te zijn
zelfde wijze werd berekend)

.0.,~rendemen

Met behulp der uit de proefgegevens af te leiden kool-
stof- ‘en zvurstofbelansen werden eenige berekeningen uitge- =
voerd over het rendement asn. peroxyden t.o v. verbruikte o

vrijwel-gelijk aan wat vroeger. o% de-

.dan..op._.de._ andere.. .methode.-. teuberekenenr«Dewopstelling_vanwdew»ww
zuurstofibalans is op dezelfde manier mogelijk, waarbij een

_',belangrijk voordeel is, dat de normale wijze van bepaling L
.. van Ret totale- zuurstofverbruik nauwkeurig genoeg is_omialafg»~

) 2) Voor detaile zie maandverslag OPK.D 57 kaart 3 a en 3 b.
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Uit het feit, dat de uit de O,~-balans berekende hoe- - = .-

"veelheid70«'overeenkomt.met-de op de normale wlijze bere-: -

kendejhbevgélheid;:volgt,,dat~er‘ookﬂinade‘C-balansigeenn;~

duaeten een rol. spelen, Zoodre mn.l.. geen zuurstof anu= = = o
wezig?iS”in~een;ﬁrbduct;ﬁmoetiditﬁofgeenvkoleaterstof zijn
of kool. Kool-is echter nooit in. groote hoeveelheden aange- i
troffen in de reactiebuis, terwijl, indien andere koolwater-
stoffen dan propasan gevormd -worden,  deze niet berekend wor-
den bi}j het&propaén—verbruik.,_maar}als-onomgeZetteakOoLﬂﬁ—

_terstof worden beschouwd. =~ oo oo e

igvio§a>van aceétaldehxdg-damg'og;de n.D.oI¥%orm1ng;‘ o
- -...In verband met 'een in.te;diepensoctropiaanwrage)inzakev«
de bereiding van H, 0, uit aethsaap onder toevoeging vah ali<

- —phatische aldehyden, "leek het- wenschelijk om ook den‘invloed

-

Yan;aldehyden,nawte;gaanuop;deLﬂzoéﬁproductieavanuprogagnt;

Higrnit;mqastwdanwplijkenr@qﬂwdefaanxraagﬁhgpépk#;kanfbliﬁffff;;

‘ven tot sethaan.. R s i e

7 Gevonden werd™?), dat toevoeging van 0.25 1/h acectalde- .

hyde‘perh18051/h ingevoerd pwopaanezuurstofemengsel:(90@!”lQ;'

contacttijd 4.6 sec.) geen invloed op de totale productie. :
peroxyden heeft. Wel .dasalt de:perboraat-activiteit, en wel ‘
- van maximum 80 .bij 465°C tot maximum ce. 56 bij 465°C, wat e s

overeenkomt met een daling van het maximale rendemepnt aan -
Hp0, van 0.98 mol.Z tot 0.75 mol.% (berekend t.o.v. ingevoer-

0, . -
4§4§gzumg@g§&gglﬁizusuiigg2)- - = ———

- dehydeny waarbij de beide laatstgenoemde comp

PR

Aénieiding; de octrooiaahvrage”uitaté breiden, is er dus

. n ie.t. B SRS e e i S L A P L A AR L 1 . i L e

De ﬁieibij gevolgdq:gedachtengang was :

In een‘p,p.q.-oplossing z2ijn §gpwézig H ﬁ d, H 02 en al-
gnent§n~zich:ten
deeleverbonden hebben tot orgamische peroxyden. e

3) Voor details zie meendverslag OPE.D 57, kaart 9.

- Vgl. pag:lf e.v.
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Bij vroeger uitgevoerde, kwvalitatieve proeven, onder nor-
male oxydatieeondities uitgevoerd, was gebleken, dat er in
de afgassen nog belangrijke hoeveelheden aldehyden aanwezig
- 2iiny “welke bij koeling ‘met-water niet condenseerden., Er was
. dan ook reeds een aanvang mee ‘gemaakt, deze ‘zldehyden uit te .-
wagschen (vgl. ‘regport KC I dd. 28- 5-40), het leek ons van
belang deze proeven voort te zetten.— : .

.. Het '1lag voor de hand om, nu proeven gewenscht waren - om e
vast te stellen of de-indertijd verkregen Tesultaten dupli- ~
,ceerbaar waren, tevepns van de gelegenhé¢id gebruik te maken
om iets van den aard en hoeveelheid der aldehyden te weten
te komen.; o - ,

“Er - werden twee Series proeven gedaan (onder optimale be-
reidingscondities) met 10 waschfleschjes,gevuld met water,

- waarbl] de-eene serie een dupliceering was van-een- vroegere o

~;(de wasschingsduur bedroeg hier -1 uur) en de andere ‘een’; uit-'”‘:

breiding beteekende (de_wasschingsduur bedroeg hier 4 uur)

......... - e

-jri:r, Hierbij bleek 4) dat de aldehyden onder de door ons toe—'””
o gepaste waschcondities blj ‘eep proefduur van 1 uur vrlj volle~
S ,medigmuit te -wasschen- zijn (1n totaal_werd 48 7 mg-aeqi terug-*@“ﬂ
gevonden, terwijl bij .een obeindig aantsal waschflesschen :
..51.0 mg aeq._gevonden . zou- zi;n)f biJ 'een .proefduur . van: 4.uur. i
“is de wasschlng daarentegen onvolledlg (opgevangen werd pa. -

‘ dit tijdsverloop slechts 126.5 mg a,eq.).~

e“rnoegem—verkp&gene. : : e

S E——

De 1nhoud van de eerste waschflesch der 4-uur waschproef

~werd.analytisch.gerectificeerd, -en-de diverse -fracties-wer— =

den kwalitatief omderzocht op acetaldehyde -en- formaldehyde.
Teneinde interpretatie der verkregen curven te vergemakke-
lijken, oriénteerden wij ons over het gedrag van verdunde
waterige op10881ngen dezer aldehyden,en van hun 1:1 mengsel,
'“bij analytische rectificatie. ’

De verkregen resultaten waren de volgende {

a. Het waschwater der le waschflesch van de A-uursproef bevat
een belangrijke hoeveelheid acetaldehzgg.

i

) Voor detalls zie maandverslag OPK.D 57, kaart 2a -.24 -
met bijlage.
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b. In de-eerste fractie van 6: uc*, verkregen bij analyti- :
. -8che rectificatie van B84 cc'uit de le waschflesch de~ =~
Lzer - proef is- ongeveer de: helft - van de totale hoeveel— .
heid der intake aldehyden aanwezig.”_,, R oL

c. In deze eerste fractie is alleen acetaldehyde aanwezig,
in de: overige fracties alleen-formaldehydes De a anwezig-
~heid van geringe hoeveelhedgn L_ggg:g~g1dehxden* 8. niet
uitgesloten.' ‘ : o

‘d. Over de. samenstelling van de aldehyden in de .andere - -
_waschflesschen valt -niets te zeggen, omdat de aldehyde- :

. concentratie hierin te klein wes, zoodat het niet mogelijk -
 wesom door destillatie-hiervan -iets te- weten te komen.;;;i5$¢

‘;Wij zullen hiervoor t. z, t.’een lange duurproef moeten
'fdoen, teneinde de totale concentratie aan aldehyde in het
*wfwaaqhwater hooger te laten worden.afy;  e e e

A 41 Beréiding van H202 ult"g_g,o.; of concentratie vap het HN 2&;;5’

T, N

aanwezig in Do p.o.t«vol ens‘diverse_methoden.¢~»

Daar H 0 een handelsproduct van vrij hoogen prijs”is,

71 dat toepassing vindt als zaodanig, €n ook als’ grondstof om

“er andere producten, b.v. v. diverse peroxyden, uit te bereiden,
leek het ons de moeite waard na te gaan, of het uit p.p.o.
verkregen zou kunnen worden.v _ B _

Wij voerden hiertoe eenige serles proeven uit, waarbif*’
wij eenerzijds uitgingen van . het bij ca. 350 C% )condenseerbare
deel . van het reactieproduct (d.i. van-"p, g.o."), anderzijds
ook van de verbrandingsgassen in hun geheel. ST

Wat betreft ‘de bereiding\van H 0 uit P p 0. moge‘bpgélb' o
merkt worden, dat, 1ndien het evenwicht L ’ -

dat in het reactieproduct aangenomen mag worden, vqldoende snel
naar links zou verschuiven biJj het verwijderen van*den H,0,
component, er in principe zelfs goede opbrengsten aan zulver
H202 te verwachten zouden 2z2ijn. ..

02. + 2410}10 é::::,- o onoocnzon (dioxydimethylperoxyde). -

Dat ook van de verbrandingsgassen in hun geheel ultgegaan ,
werd, had zijn oorzaak in het feit, dat deze missehicwn gl '
het peroxyde als’ Hzoz-damp ‘in vrijen toestand zouden Xinz==n

bevatten.

- e s - > — w -

‘) Zie pago llid ’



. De diverse methoden om het H O -te:isoleeren, welke REERS
geprobeerd werden, waren de. volgenge (Waarbij die, welxe;TL%_M

" het meeste succes hadden, het eerst genoemd worden)

‘a, Vacuumdestillatie van. het gecondenseerde reactiepro-Jn5.j~'

duct’ bij aanrezigheid van zouten.wﬁj

b, Gefractionneerde condensatie van de: verbrandingsgaSSen;

c. Selectief oplossen van het H202 of de aldehyden uit ae

&verbrandingsgassen.,

- 4. Verwijdering der aldehyden uit het gecondenseerde reac—.ﬁv

f*perspecgief bieaen.h

tieproduct door oxydatle tot "ZUTeN.

tojér punt d. kunnen w1j kort zijn, daar blijkens or1en~ “e

'teefénde proeven.noch door zuiver. chemische oxydatie van

p.D.O~ met Cl2 5)’ noch door anodifche °deatie bij . gebruik-ff
naking - van ‘een poreus. aiaphragma een concentreering- van

het H; 0 bereikt kon- worden, enﬂdeze methoden dus weinig

»;Tot deze werkwijze kwamen wij op grond'van ervarin-»'x

bgh, opgedaan ‘bij. het onderzoek van selectieve oplosmid- ;:'
delen voor de: isoleering van H202 (zie sub c) | o

“~';‘—Alsﬂﬁnﬁfén W§Ta€ﬁ—gékﬁiﬁﬁ“”“M“TCI_zv' a‘Noﬁ)él;ﬂ ,

NaHCO,, NaPO,, KHSO, en NayS0,; hierbij%bfeck, aaf 2 -‘
Na,S0; in alie op21éhten het égs&g‘voldeed. Bij gebruik o

Mm——% oéerige ‘zouten werd n.l. herhaaldelijk’ ontleding 'ff“w
en/of explosie geconstateerd. Waarschijnlijk moet een _

- .zout, wil het voor. het. gestelde doel bruikbaar z;jn, vol-

“doen aan de eischen : : .

1. Het moet een py hebben," gelijk aan of lager dan’ 7(eenx"°’

alkalisch miligu bevordert de ontleding van het per-h
oxyde) o

| 2#9Het moet uitkristalliseeren, althans op het einde der
destillatie, en dus een niet 'te groote .oplosbaarheid..

_hebben (een ‘homogene oplossing geeft . explosle—risico).W,”

’3..Het .mag geen zwaar metaal bevatten (dergelijke ‘metaal-
- ionen.katalyseeren de ontleding .van het peroxyde)

- 4. Het moet waarschijnlijk in staat zijn om het in p.p.o.
. 5aanwezige H op de wijze van kristalwater te binden
“(perhydraatgogming) .

_5)'Voor details zie maandverslag OPK. D 87, kaart 6._M;MMMMMWWMW

mf&)jVoor details zie maandverslag OPK.D 57, kaart 8.
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‘Fmg aeq. synthetisch p.p. o‘:(p b a.‘~%62) ‘werd een S
cuum-destillatie- uitgevoerd ‘bij een koeiwatertemperatuur
“wan 0°C. Het totale destillatie-rendement was 66%, ter- .

e _9_

op: deze gronden : R
na uomt/als toevoeging 1n aanmerking en is . o

Met 50 g van dtt zout in 260 cc(oplossiﬁg en‘”  ¥~

wijl de perboraatactiviteit voor de laatste fractie 96

.was (de p.bsa. van zuiver HJ *"is 95) Ook mierenzu

bleek gevormd te zijn, bene%egs

-~ Gaezien het feit, dat, wanneer we van éen synthetlsch
p o, met een Do b.a. vapn 62 uitgaan, het rendement van de

'faestillatie 66% is, leek het ons intereassant om'Het des- s
~%illatie-~rendement te bepalen, indien ultgegaa d. van. .
een product met een lage p b 8. , )

Wij vonden bij een synthetlsch o. met een p.b;a:m,m
van.. 23monder ovenlgenswdezelfde conditiesweenwdestlllatiegdm“

1»u~rendement van 2 %5 dus ook weer iets hooger dan»de ‘P b. a.Q«

“ten natuurlij
,peroxyde,idat in de fr

-

'ww-Wij moeten er. b13 éf

,beoordeellng
'Zwel re '

:van deze rendemen7
g mede ] ,Qat qi,t al -het
= cties aanwez1g 18, uit zuiver wa-1v

terstofperoxyde ‘bestaat. Dit is, globaal gesproken met

~ca, 90% van de totale. hoeveelheid overgedeatilleerde per-Aﬂfl

oxyden het geval. _ _
ﬂmmeen_xenklaning;ta_gexan“1an_hei_ﬁain*_dahghli_dgs-_ﬁ'

tillatie van- een mengsel van- orgepnisch. peroxyde--en H,0 et
onder toevoeging van zout waterstofperoxyde ‘naast mieren—v

.zuupr-in. de .fracties. aanwezig'is, moeten: wijmveronderstel-mwgﬁ
.len, dat het organische- peroxyde ontleed wordt tijdens de

-1Na'SO ‘en-cav 750*mg~aéq;msynth§tisch P p,q.‘(p,b . = 62)

~destillatie. Hierbij bestaat de mogelijkheid, dat het mie-

renzuur gedurende de ‘geheele destillatie gevormd wordt en

wel speciaal bij de hoogere waterbad-temperaturen (dus -
op" het eind van de destillatie) ' B

!

Om dit uit te maken werd een tweetal ontledingsproe-
ven uitgevoerd blj 50°G en bij 100°C.

3

“.t -r— T

Uitgegaan.werd van 260 cm’ ‘van ‘een oplossing van - SO'g

2”4 -

—_ o -

Voor details der proeven met dit- zout zie maandverslag
OPEK.D 57, kaart .7 i e.v., voor proeven met de andere Zo
ten zie ka-rt 7 t/m 7 i.
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e Hierbij bleek, dat bij: 50°C na ca.: 15 ;gur: de,”
maximale hoeveelneid mierenzuur aanwezig was, over~lh<

“--eenkoménd-met-ca.- 75% van:-de ‘theories Op- ditzelfde

tijdstip restecerde nog.ca. 68% van het totaal neroxy—:-yazaw
‘de. (waarschijnlijk dus vrijwel alleen uit”H bestaan- -
. de)s Bi} voortgezette verhitting ‘op: 50°Cfnam ﬁet ‘peroxyde~ .
’ geha1te steeds verder af, ‘terwijl oo k het zuurgehélte”;w'. f
daaldeka(Zie fig.a).;:, T: §ﬂ_~_.\ e A UTACERCARINE
Bij  00°0 was na.cai 2. uur;de max1male zuurvor-ki; o

Mfﬁing bereikt (0.49 mg aeq./cc) ‘er was op dit- tijdstip
nog 71% van het peroxyde aanw321g.‘(Zie fig.}). ,

_ De resultaten ‘van deze ontled-ngsproeven waren .
-;aanleiding om“een vacuumdestillatie wan bij 100°C ge- sl
durende 3 h vé8rontleed p.p.o. uit te voeren, speciaal .

- met het doel om na te gaan,of de- mierenzuurverdeeling'~"‘

s

”“’over de fracties gunstiger werdc;ufﬁfwﬂ

De corspronkelljke oplossing (260 cc met 50 &
bevatte 760 mg aeq. sycthetisch p. p.o.j(p.b a.

:w;* 32 Na 2-h- verhitten"was~er ‘nog 60+4% van-het-per-- S

' ‘oxyde aanwezig. (De ontlediug was\dus iets te ver_door-.
;gegaan.) : LR e s ] L

e -‘f_ Bij vacunmdestillatie bleek 57% van het oor-:
.spronkelijke peroxyde over te destllleeren {a.4. 87%
_van de 1ntake) e e e

' De mierenzuurverdeeling over de verschillende ‘
_;fzacties was gunstiger, d.w.z, in de laatste fractie, o
.waarin.vrijwel . al het . H, 0 aanwezig 18y -Was.- minder

mierenzuur aanwezig dan bgj een destlllatie zonder

véérontleding

- Teneinde verdere bijzonmderheden te leeren ken-
nen, inzake de boven vermelde selectieve ontleding van
het organische peroxyde, hebben wij aan de mogelijk~
heid gedacht, dat deze beinvlioed zou kiunnen worden.
door het toegevoegde zout. In verband hiermede. werd
een. serie. ontledingsproeven ingezeil.  bij. 80°2C.onder. . . ... .. . ..
toevoeging van diverse sto fen fNa S0 KC1, A12(SO ) y i
A1203). Uit deze proevem 8) ziju de vé’lgendeAcon_cl,u4 3

‘sies te trekken [zie ook flg 4) ¢ ‘ S '

- - G — > o -

8) Voor details zie maandverslag OP*.D 57 kaart 71-



8 8e21. |

ECH Tl PSS SO TP P

. Na SO Jbli kt in vergelijking tot de: blanco proef

de” sefectieve ontleding van het: organische peroxy— _”;A

~de:nlet te. beinvloeden.m:;wy. e i e L e i

2. De= ontleding ‘met Kcl vertd Gong het merkwaardige ef-?-“'

“fect, dat de oxydatie van hﬂﬁ'mierenzuur to§ 2
onderdruk§ wordtav S o

3. Alle toevoegimgen. versnellen de outlédigg  ag.hg§~

PsP:0. z0er merkbaar in de navolgende. orde, waarbiJ "
o o.de laatste stof de sterkstevwirking heeft Na SO
 “Al203; 101 en Al, (soa) Rt :

A#;.De selectieve ontleding van - het Ps p.oafstaat in

.'geen . verband met het al of niet optreden van een ..

'fi_e&p“séie blj destlllatle._:“Q  S y._:ﬁ_;¢;,;ﬂ,-'ﬂ

17 ‘”Indien we' veronderstelleﬁ,‘dét in de verbran-

- Q°¢C- condenseerbare producten,x 20,
“vrij naast elkaar voorkomeny dan‘lijit het mogelijk "om”
e ~door gefractlonneerde ‘condensatie de verhouding" alde—;r'
.-f(Waarvan de .

temp. het
"hobgst*is)

-——*-~—"—~—-—f—ttvnneerde-c0ndenaatteyrueven“utt*vuu—bnder*ﬂe dpttmare‘

/'CauyVnruig

' 15 De p. o.-concentratie per ceé neemt ‘met: stijgende koel-,

dingsgassen van :de p.p.o.—bereldlng naast de niet bid
o en -aldehyden--

hyde t. peroxyde in-de beginfractlesfflein of zelfs nul-

" ‘te .doen worden. Het zou dan :dus. mogelijk zijn om zuiver
of vrijwel zuiver waterstofperoxyde te bereiden.;w-* L

. L

We VOerden daartoe allereerst een serie gefrac-

omstandigheden bereid/p.p.o. met behulp van drie achter

- elkaar geschakelde, op verschillende temperaturen ge-~
~koelde; bolkoelerS"'ﬁe ‘temperatuur van-den "eersten
koeler. varleerde van 5 tot 800051. - : :

)Hierbij werden de volgende resultaten verkre-i .
1genﬁ:. (zie ook Ffig. 5) 2 :

7 watertemperatuur toe tot ca°'50°C, waarboven een da-

'lijk een gevolg van ontledlng.

2. De p.b.a. neemt langzaam toe tot 55 bi; een koeltem- 

peratuur van 40° en daalt hierna Snel. Bij 70°C is
de P b a. = 0. , : A

- e i - — - —

9) Voor details zie maandverslagen OPK D 57, kaart

-'5a en 3b,

;:‘Aling in de concentratie optreedt._Dit,iswyaarschijnf,m“
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' 3 ‘Het totale p. p.oo-rendement daalt boven een. koel-

o mgsnel, tengevolge van: ontleding vanlwm jo X3 p.oy

,temperatuur ven~den len koeler van . ca:’ 5000 vrij

'gaﬂlndien ‘de- pob.a. ‘wvan het product van den len. koelerJi
.0 is {dus boven 70°C), is de p.b.a. van het product

uit den 2den koeler (koeltemperatuur 40°C)5nog wyrij -
”hoog, ‘N 1.‘éa.50. o :

Teneimde de” ontleding ‘van de‘peroxyden te ver-

zf»hinderen, werden. een drietal: .rechte. koelers. gebruikt R
waarin de: gassnelheid veel® groozer, en- waarvan boven-ﬂ*'

'zijn,*er bestaat echter geen aahleiding om andere{

- ’dlen het koelend oppervlak grooter was, Met deze kKoe~- =
'H,lers werd een tweede serle proeven

ultgevoerd”;fmﬁ,m,ﬂrf._ﬁ

“-elitsies te trekken dan- ‘bij de bovenvermelde proeven o

*d?reekB met de bolkoelers.;

:gidater was dan van de bolkoelers trad’ vollediger con

Met de rechte koelers,}wier koelend oppervlak

'““Vfdensatle ‘apy ~“doch de~ +te “bereiken’ p.b.a. was” niet—hoo—w¥~“54%

_Q¢ger dan Adn-. het bovengencemde geval.A?lk4.w

f”yzouten, meer speciaal van Na,S

Methode a.<(destillatie 1n tegeawoordigheidﬂvah-wf B
is sterk te prefe- =

“freeren boven methode b.,” zoogat wij op de’ laatstgenoem;‘  “

.de niet verder. zullen ingaan.

c{

Jhet aldehyde gselectief weg. te wasschen, in de

---—‘- --.- ---‘ —-—- - s s -------—_‘_-—o—‘———-————--

' De gedachte hierbij wasy hetzij ‘het H, oﬁ hetzij
oop hier-

...door een 1soleering,van het H202 te. bereiken.u?;n

» Van de gekozen oplosmiddelen was een ‘op 100°C
verwarmderwaterige oplossing van Mg(ClO het eenige,

- dat bruikbaar werd bevonr’len 10): = ¢ ‘eaan ‘gaf ‘geen
. selectiviteit, met H S0 ,-, H, PO, - en. KHSO —oplossingen

~ bleek ontleding op t& tfedenBliﬁ Mg(ClO f werd geno-
. mén, uitgeaande van de gedachte, dat op g#

ond van de}
sterk wateronttrekkende werking van dit zout, het in.
de verbrandingsgassen aanwezige formaldehyde niet in

oplossing zou gaan (hierbij’ heeft n.,1. hydratatie =~ = -
'plaats), doch als monomeer ongehydrateerd formaldehyde,

- door de. waschvloeistof heen zou gaan.’ Een groot deel der

peroxyden kon uitgewasschen WQrden $. destlllatie der

11) Voor details zie maandverslag OPK.D 57, ‘kaart 4 f.
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." de afd. CO) propaan te besparen, leek’ het

waschvloeistof in vacuo bleek echter nog noodzakelijk
oote zifn, zoodat*van deze proeven afgestapt ;werd e tot -

L;,Qde destlllatle ¥an p. p.o,«oplossing onder. toevoeging

van zouten (MgOlOL eia avergegaan Werd (zie sub a.);;

: ;Dé één”dlt onderzoek ten gréﬁdgiﬁé"iigéeQdefgedécﬁtéﬁ:‘“"”
gang was de volgende ;Qv_‘f.w },‘j'w"‘ ’r{i r”fﬁ‘;9~'

Teneinde bij de bereiding van P p (speclaal Yoor
ns. gewenscht
om de- afgassen van de bereiding opnieuw in ‘de reactiebuis
te leidens . - . De. -producteny: welke zich -in - de afgassen

.,het meest ophoopen, zijn propeen: en CO..Deze gassen zijn .

bij een één pass-proef in de verhouding ven ca. 3 aan ezig,-_
_b.v. 5% propeen en 11% CO. ~  Het CO :te verwijderen Is =
niet 200 " eenvoudig ‘en' ook niet zoo noodlg. Het propeen kan.
_op.een_ _eenvoudige wijze verwijderd worden. door omzetting

m”van het ~Propeen. met .chloor tot dlchloorpropaan' Hat dl‘*f

'fchloride, dat door oxydatle met p p.o. ] chloorhydrine T
omgezet kan worden. -(Afd. CO)W:Zanls vrueger ‘reed’s gevon=--

den, ‘wordt de p.bia. van het p.p.o. sterk gedrukt door ‘aan~ -
- wezlgheid van propeen in het propaan, zoodaf‘verwijdering

iwmwaarbiJ ‘het afgas, na met chloor behandeld te zijn, weer"

;van het .propeen wél noodzakelijk ise

Ermwerd%n}een aerie recirculatieproeven uitgevoerd,

opnieuw in de reaectiebuis geleid werd. Het~rec1rculatie-f

- percentage, d.i.. dQ*verhouding tusschen: het aantal 1liters

gerecirculeerd affgas en de som _van afgas en versch toege=
voerd propaan varleerde hierblj van 49-92%, de temperatuur,

-waarbij geéwerkt werd,~was ‘steeds ca. 460~ 470°C, terwijl

de contacttijd varieerde van 4 5 tot- 5 8 ‘gsecs

Het beste p. p.o.—rendement werd verkregen bij een;zg_
s waarbij een rendement van_

~werd - tereikt.,

- De.. contacttijd hierbij ‘'was 5.1 .8sec. De. perboraatact1v1teit

van het verkregen product was echter slechts 234

De verwijderlng ‘van de onverzadlgden uit de afgassen
met chloor levert, iindien maar een overmaat chloor ge-
bruikt wordt, geen moeilijkheden.. Indien te. weinig chloor
genomen wordt, hoopen zich in het afgas steeds meer on-
verzadlgden op, waardoor .de perboraatact1vzteit steeds af
zal nemen. N

12) Voor details zie maandverslag OPK.D 57, kaart 11°

\ . . RN
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AWﬂﬁet'bij de ehlereering ontstene:ruwe dichloerprepaan
bestaat voor 75% uit-dichloorpropaan en voor 25% uit een
bij 182°C kokendwproduct ‘met-een- lager S g.E“wf~wmiV e e

Verdere uitkomsten,fo a._wat»betreft de verw1jdering \
der- aldehyden uit de: afg&ssen met behulp van den door onsvt e
gebruikten scrubber, zullen pas. gegeven kunnen worden als

enwﬂfmeer -proeven. ultgevoerd z1jn.3n,u- i S R R

e Odk nasr de optledine van "synthetisch® p.pso..
‘ 'lgpec}aal wat betreft de gasontw;kkellng en zuurvorming=

Ter. uitbreldlng van onze kennis van de stablllteit o
~en -het ontledingsmechanlsme van p:P.os gingen wij de- ont—umff*
leding bij kamertemperatuur na van een 8erie p. p.o.'s wvan
wverschillende: perboraat-activiteltenfJDe_ultkomsten“van .
hetf nderzoek zullen RoRY: TR voorg eﬁafd.:CO van- belanghzijn

Hiertoe werd H 0, waaraan verschlllende hoeveelheden,v‘;f
formaldehyde wag: toegeVOegd, ‘bij kamertemperatuur bewaard, . =
sn-het-ontwikkelde-gas- opgevangen en-geanalyseerds: terwijl .
e in de oplossing. aanwe21ge hoeveelheid zuur werd bepaald.mf;

ivalgende uitkomsten zi;n vermeldenswaard 13) s

De snelheid van gasontwikkellng ‘van mengsels van H 0 -
en formaldehyde neemt af met dalende. aldehyde/peroxy e
- verhouding. ST

>*¢L'De—ontw&kkelde_fguuuuLJLe&La;ﬂ uif f@*dﬁz en..CO,

_ aiﬂNaarmate de‘ontleding vordert,'neemt het 6 ~ en het 002-,7

I gehalte‘toe, terw1311het H2 gehalte van de gassen af-- c

R b e et 2 e e
4 1

T4 Naarmate de aldehyde/peroxyde verhouding kleiner 1s,

:Bij 1ager wordende aldehyde/peroxyde verhouding wordt
steeds minder H_0. ,verbruikt om formaldehyde in mieren-
zuur en waterstof~om te zetten, en gaat steeds meer H 02~

. - verloren door eenvoudige ontleding tot. H20 en zuursto

... De oxydatie van formaldehyde tot mierenzliur en water

‘4,vertoont ‘een maximum bij een aldehyde/peroxyde verhou-

. ding van ca. 1, terwiai de oxydatie van- he} mierenzuur.

tot CO, het meeste H202 kost bij een aldehyde/peroxyde

verhouging van 0. 38. ‘

| Lo .
o - A

13) Voor detalls zie maandverslag OPT. D. 57 kaart lOoe
Y B . ~. . - A \\\,_‘ ‘,'.'
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6. De duur der gasontw1kke11ng is groot dgge;vgriggpt :

fZie“ook fig.S)“““"*“

Déw olgende reactles, welke alle denkbaar ziJn, kunnenf”
de gasontw1kke11ng verklaren ;. e

'é\;:'"‘f.,f:j_Hzoz +2 CHOH‘-—-—)“CH:ZOHOOCH oa e ,"__2! cnoon + Hz;:,f ‘
R ji;Hz-o’.2 + cnon ‘___.,;CHzomon ...._.;cnoon + Hp0.
c. Hzo:2 + CHOOH ......_)co o+ 2-"320.!-';'5,. o

BN R ‘ 3
_wwmkfmmmmmy»"Moleculaire,formaldehyde/ o
{ ]

_._hevenstaande ta-

“Mdeﬂﬁzmag&ﬂs Hzoz.vefhoudlng DR R !:‘1n % Lo _

: Jw*vm%dﬂ“eMb'r”“"”“Tfff’ff*’?ﬁf'“;fffﬁ‘fff”?7'#???fu_Q T
vHM.H 0 ) werd de. . ... ... . 133. SR ST : - L -
p.B52: “bepaald ” ST 0. T4 . S I

- volgens een be- {g" - DR 1 I - ':

~_.ppald standdard- I~ s 42 :
..recept. De resul~ Hl :

“taten zljn in de .

" bel weergegeven. | De perboraatactlvitelt daalt blikaaar lineair met

(zie ook Fig.7.) toenemende’ -aldehyde/peroxyde verhouding. Stijegt deze

. verhouding boven ca, 1.2, dan valt de 'p.b.ai. echter zeer

snel af en is- vanaf ﬁl%+ 5\1 4 gelijk aap’ nul. S |
\ 272
Hoewel de perboraat-analysemethode de maximale Hoeveel-

heid- Na—perboraat aangeeft die uit een- aldehyde-H 0
méngsel te bereiden is, is het werkelijke gehalte Haf vrij
H 0 steeds grooter dan met . de perboraatactiviteit over-.
eenﬁomt, immers er~blijft steeds ook wat Nﬁ-perboraat in

'oplossiﬁg.

Deze oplosbaarheid van Na-perboraat in het reactie-~-
medium neemt toe met stijgende hoeveelheid organisch per-
oxyde hierin. Naarmate er nu minder _vrij H 0 in de op-~
lossing aanwezig is, en ér dus minder Na-pergdraat uit
kristalliseert, is de,_bﬁgln&g,hoeveelheid perboraat, wel—
ke in bplossing blijft grooter°

13a) Zie ook memo KC 21 dd. 21~7-40.

.‘\‘. = . i B ‘ . o ..\..
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De\relatieve hoeveelheid in oplossing blijvend per—
boraat*neemt dus bij dalende p.bia. tée." Vooral ‘bij een :
“lage. pvbias zal dus de hoeveetheid" vrij<H—e'¢be1an ri k roo-”*

~~%er ‘kunnen ziJn dan de p.b a.: aangeeft.~.!wv = TETLL

A-;raat en benzovlgeroxxde,
t“-°.In verband met de octrooiaanvrage'OA'3366“dd. 19 Janu-v
~ari 1940 betreffende een werkwijze voor ‘het: uitvoeren van
 ioxydatiereacties met: behulp van actieve zuurstof bevatten-
- de producten, afkomstig van de partieele verbranding van
" koolwaterstoffen, werden: uit een- ‘aantal- koolwaterstoffen
.7door partieele oxydatie peroxyden bereld. : . A

De gasvormige koolwaterstoffen,='ﬁj daartoe gebrulkt,

~owerden-tezamen— methuurstofwlnween verhouding“-““w3”“w~~

».H.jbij 300-400°C door een pyrexbuis van % 1 inhoud. ‘geleid,
L terwij]l om experimenteele redenen de -vioeibare koolwater-
~-8boffen--op- dezelfde~wijze ————— met- Jucht-werden- geoxydeerd,

.waarbij de. mengverhoudingzx. Wo 3. lucht ca._s. 95 Wwas..

. g cbn’ities werd voor iedere koolwa-:ﬁ.'
ntergtof experlmenteel ‘die’temperatuur- en-reactietijd op-
'gezocht, waarbij de peroxydeaproductie maximaal was, ..

- Mehhde*ondem—opt&&&&e—condft&ea—verkregen~peroxydeu S
- werd- een~Né%perboraatbereiding, ‘en” soms ook een’ benzoy1-~i‘)‘”
;peroxydebereiding uitgevoerd volgens een standaardrecept.,, v

P e or e g ey e e N a0 e A 3 1 L 1 3 A S et 0

. De resultaten van dpze proeven zijn. in onderstaande’;
tabel weergegeven, _ waarblj tevens ter vergelijking het _
perboraatrendement en het benzoylperoxyderendement van zui- |
ver waterstofperoxyde 18 opgenomen A _ L N : :

l

————————————— !

14) ﬁoor detalls zie memo PA 1 dd. 12-7-40. = L

t) d ‘i. de hoeveelheld in 0910881ng blljvend perboraat_‘
B t Ow v. de totaaL ‘gevormde hoeveelheld

Lear

. .
- . . C E : .
3
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4 -‘lNa-perboraatl, Benzoylper-,Jl
i ifrendement inj oxyderende- |
i , . g ot -ment in % | N
. n'.. ......... '--_w...»..~--~----..-_;;'4;’---.t;.,."f':.‘-_;-.-;;.“_;;.,;,;----_- ,-_.--_-."-..u‘ s
Aetheen PeO.’ ' -0 R }{
S " Aethaan p.o.. A 1) e Al
e ” Propeen. PsOo -z 0 A - A
,,Propaan P.0O: R RE R <40 i 24 SR
| Butaan pioc. s 0 - 3
‘::Isobutaan "PeOe T *:? Y A j}”? - I
|Pentaan P.O. ' 0 i 24 W
Il Cy¢lohexaan p,o., - b 0. B - 1
::Methylcyclohexaan p,o..} N o I fﬂy- R -
-ﬂbHepteen PeOe - 1 R 0 T 16" ST
i Heptaan piov - e 0 - b 24 -
'lNonaannpigim 3o 0 S 8 s
Wﬁ“wc TS ey 1 K RN T e
| ” ‘Waterstof P. O. : : 95 ! “"_ : 30 ” .
e - SN B :
e e R . ; .

E=:

'reid z;gn uit- aethaan -propaan aan.
in perboraat is om. e zetten. ,;Ugﬁw;455;;¢;

. Daarentegen is met alle, met dit doel pnderzochte,
koolwaterstofperoxyden benzoy - ) id
een rendement, dat in het a2lgemeen éIéchts weinig. onder---.w

T doet _voor da waqgganﬁxan_ﬂgaz;moxdt—uitgeg&anr~*-—~ff%~ff

Dit verschil in gedrag van de. K. W.-peroxyden ten op—*":
;”zichte van metaboraat .en.van beénzoylchloride. moet - geweten
worden aan het volgende L ‘A“f,‘h__A D . ,,_f,ﬁ|_'

De,"K W.-peroxyden" bestaan uit een mengsel van water,
H20 ‘en ?ldehyden. Het aldehyde bindt zich in de .oplos- =
8ing =zan- waterstofperoxyde onder yorming van dioxyalkyl-..
peroxyde “_ ‘

| A !

- 2 RCHO + H O2 __—q. R-CHOH-OO—CHOH-R;

‘ zoodat als er- vbei aldehyde i& dé

K.W.-peroxyden aanwezig 38~ -, geen vri > Naasy orga-””””
nisch peroxyde voorkomt. (Vgle ook pag. i5 Enzfig.7)“

! N . . . [
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S Het vride H 0 nu: is in staat om natriummetaboraat
tot natriumperboraat te- oxydeeren, terw1j1 het dioxyal-

. kylperoxyde hiervoor blijkbaar een te lage oxydatiepo--- ~ -

tentisal bezit. Voor de omzetting ven benzoylchloride .- =~

tot benzoylperoxyde 1is,- zooals blijkt ook ‘het: organische e

vperoxyde geschiktogeAAmN srmnr R T e -

) De berelding van actieve zuurstof bevattende produc-
- ten. door oxydatie. van. koolwaterstoffen met het.doel.deze
_te. gebrulken als bron voor. actleve zuurstof voor de:be= i
" reiding van peroxydische .en: zuurstofhoudende verblndlngen

is tot nu toe alleen. succesvol gebleken. met propaan.als.
"grondstof Alle hoogere koélwaterstoffen ‘kwamen hlervoor,
”hetzij door- ongeschlktheld, ‘hetzij door te: hoogen kost~z

BERe prijs niet“in aanmerking (vgl ~boven “sub” B) _mw,\,w»,¢;¢-

' ook o
Wat_de lagere koolwaterstoffen bgi;g{EA :/ met ult o
getheen bereide peroxyden is het "~ niet ﬁ%gelijk omTTT T T

v,—=Na-metaboraai 4n-- Na=-perboraat.- om te- zetten, terwijl-bo- -
;-Lvendlenvaetheen als-grondstof zeer zeker: te-duur- is.r;u;*fm;Gf
Aethoan en methaan daasrentegen, zouden, wat hun - koatprlas Ced
' etreft, zeker wel als grondstof kunnen dienen.; A

Aethaan echter heeft geen z.g¢3"1age-temperatuurb
-reactreWj;ﬂﬁx%k“ﬂiettemin—zat“het‘tbch*wei“mﬁg@itjk*ztjw***“*
dachten wij, ‘om_in het "hooge- temperatuur-reactie™ gebied,op
evenals dat blj propaan geschiedt, peroxyden te berelden.‘

Uit ‘het werk van véSr 10 Mei’ 1940 werd geconcludeerd,
dat, -werkende: met een 90/10 aethaan/0, mengsel, de gun- -
- stigste contactti;d .voor de peroxydengormlng 8.8 sec., be-
_droeg. Blj dezen contacttijd was de peroxydenvorming.
maximaal bij. 475°C en bedroeg. 1.2 (mol )% t.0.v. de inge-
voerde hoeveelheid aethaan. y -

Bij herhaling van deze -proef in de verslagperiode ver-
_kregen wij eveneens een opbrengst van 1.2 (mol. )%(bij
- 455°C) , De- peroxydeconcentratie in- het verkregen condensaat,wa
loopt van hooge naar lage temperatuu: regelmatig omhoog -
tot -bij 418°C deze 27.5 mg aeq. p.o./cc is. De perboraat-
activiteit vertoont practisch hetzelfde verloop en is bij
418°C §4%. 15) ‘ /

.15) Voor details zie maandversleg OPE.D 58, kaart 1 b e,v.
| ’ .

-
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C 2. Ipvloed van diverse aldehyden en. NOn-ogrde aethaanoer-
oxvde-—vormine:a o

. In de literatuur im bekend, dat acetaldehyde het ont~
" stekingsgebied (T.P.figuur) van aethaan zocer sterk befn-
vioedt. Normaal vertoont deze T.P.figuur practisch geen .
instulping, terwijl bij toevoeging vam 1 vol.% acetaldehy-
_ de aan het aethaan-lucht mengsel een sterk ingestulpte ,
'ontstekingscurve 'Igtsﬁaat. ' -

o Dit w1jst op ‘een sterke inductiewerklng van het acet-
aldehyde op de"lage-temperatuu“Jbeactie van aethaan._*)

Het leek ons daarom van-: belang om buisproeven uit te
‘voeTen met acetaldehydetoevoeging, teneinde den invloed .
"op de peroxydeproductie na te gaan. Tijdens het onderzoek
bleek het uit octrooitechnisch ocogpunt bovendien gewenscht
" om enkele proeven met formaldehyde—toevoeging uit te voe-
"rén, Ook een andere uit de llteratuur ‘bekende oxydatie-

versneller weérd gékozen, n. 1.7NO terwijl "bovendien een .
 aromatisch aldehyde, . n.l. benzalgehx e,y op zijn werking

‘onderzocht werdb’Ti o

- De- invloed vanvacetaldehyde openbaarde zich in "het
ontstaan van-een "lage-temperatuur'speroxydegebied, min-
of meer afgescheiden van het'"hooge- temperatuur-gebied,

- De p.o. opbrengst als functie van de temperatuur is onaf-

- hankelijk van de hoeveelhelid toegevoegd scetaldehyds -
{resp. 1.0, 0425 en 0.1 1 acetaldehyde damp per 78-1 ‘meng-

56 5] verfﬁﬁﬁf“@@ﬁ‘ﬁiifﬁﬁﬁ“ﬁﬁﬁ T.22 513 400"0, 6en mini-
mum van 1.2% bij 420°C en weer een maximum ven 1.5% bij -
440°C. (Zie fig. 8 en 9) T
De pko.concentratie als functie van de temperatuur
vertoont een maximum bij 420°C van ca, 18 mg’ aeq./cc en is
. ook onafhankelliﬁ van de hoeveelheid acetaldeh de

lDe perboraatectiv1telt daarentegen is wel gfhenkelljk
van de acetaldehyde—hoeveelheld.
i
b Heét maximum in de p.b.a. als functie van de tempera-
tuur ligt steeds bij ca. 450°C en. verloopt als volgt. met .
~de toegeyoegde,hoeveelheid_acetaldehyde H e

| .
ool Lo \ -

t) vegl. Report 8157{
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.1 acetaldehyde - .
~ ~per 78 1 inge- . .

-20-

» . maximaie. -

. 'vprbo.ao‘ '

gen wij weer alleen peroxydevormipg bij hoogere tempera-

B YO ;e_,nd.;,ggngsel‘ B e e W e
S 35 H
0.25: — 43 —
0.1~ 50. _

Tengevoige hiervan is natuurlijk de meximale "H_O0_"-

. _ o S « ; 2°2
opbrengst (d.i. de " . T T
B:Befe yormenigvuldigd met het meximale Tendement) grooter
naarmate de toegevoegde hoeveelheid acetaldehyde kleinmer

. 1 acetaldehyde 3mé$ima1éfﬁﬂéﬁg@vop—’f . .
. per:-78-1 inge= - bremgst. in mdi.%vt-omvg.
. .woerd mengsel . . ingevoerds K.¥. o
] o & - o0 T
1 T 0.51 - —-
0025 (2zie 0ok . - 0.65 R
9 ol ’ . figo lo) o 0.017 3 AW_T'»'%"‘ -
%4‘:'Héiulﬁkte;geifé‘naiSchdphmakeQUvanﬂde'réiétiebuiS_“
‘en het geheele toestel,niet om de oorspronkelijke -p.o.
curVe(zonderiadetaldehyde—tpevoeging)terug-te krijgen. . »
Pas nadat een andere reactiebuis gebruikt werd, verkre- = -

o ——

_tuur en was de "Tage-temperatunr"—peroxydevorming ver—

dwenen. - o

1 !

" Het blijkt dus wel, dat voor hét induceeren van de
"tage-temperatuur”-reactie slechts weilnig acetaldehyde
noodig is, en dat het niet onmogelijk is, det de wand vean
de reactiebuis zoodanig geactiveerd vordt, dat deze zelf

- in staat is om de"lage-temperatuurfhreactie te induceeren.. . .

‘Een anderé‘verklaring pou\kunnen zijn, dat in de
slangverbindingen van het toestel zooveel acetaldehyde is
geabsqrbee:d,_dat_lang nadat de acetaldehyde-toevoer stop-:
gezet is nog acetaldehyde uit de slangen word* .opgenomeni 16)

- - D - - S - - — w—

4+

1

16) Voor dgtails zie maandverslag OPK.D'SB, kaart lJb 6.V,

;o
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Wat den invioed der formaldehyde—toevoeging betreft,
oriénteerende proeven Yeerden,- ‘dat ook di% aldehyde een_
: w‘gunsti en - invioed uitoefent op de peroxyde-productie ‘van .
. een 907 10 aethaan/oz—mengsel bij 8.8 sec, contacttiad. 17)

Benzaldehxde-damp had geen 1nvloed ‘op- de’ peroxyden—”w
productle van dit’ mengsel bij 8.8 sec. contacttijd. 18)

De invlioed van NO. (0.1 1 per 86 1 ‘ingevoerd mengsel)
_bleek te bestaen-in e€n goringe verhooging van. het per-.
oxyde—rendement Deze verhooging ging echter niet gepaard
—met het optreden van een "1age-temperatuur-peroxyden—ge—
bied", zooals dat het geval was bij dea bwvenvﬁﬁmelw S
den 1nvloed van aceteldehyde.g R

: Tenslotte nerd als controle ;gé\eens de invloed van o
acetaldehydedamp nagegaan (1/10 1 per 86 1 ingevoerd meng-
_sel) Hierbij trad een duidelijke aanwijzing op, dat'het_

"‘"lage-temperatuur~peroxyden gebled“ te voorschijn kvwea

(Ofschoon niet in die'mate als vroeger geconstateerd werd).

.. Teneinde niet al te veel tijd =zan dit onderzd@f\fé be-
, steden, werd. er van afgezien om van de verkregen fraeties.yﬁy
 p. b.a.fs te bepalen. 19) o e - | .o

-

In Verband met de octrooiaanvrage inzake de bereidlng
“——ﬂ—m—van—ﬂ—0-ufbmae%haanwoadeauboevoeg£ﬁg_xan—aLLphatiachauaLL___
dehyden waé Het noodlg ‘om-een ultvoeripgSVOorbeeld bij to
voegen, betrekklng hebbend op het rendement aan H20
et b S OeVe verbruikte koolwaterstof. e
|
_ Voor deze rendementsproef hebben we een actieve reac-
tiebuis gebruikt, welke eerst gebruikt werd om ‘het p.,0. -
- rendement sls functie vsan de gemlddelde reactietemperatuur
te bepalen. Dit bedroeg maximaal 1.0 % t.0.v, het ingevoer-
de aethaan bij._ ca.J4500 (mengsel 90/10 aethaan/o 3 con- '
tacttijd 8. 8 sec.),

VerVOlgens werd bij een’ gemiddelde reactletemperatuur

van 433°C een rendementsproef uitgevoerd (wasrbij per 69 1
- ingevoerd mengsel 0.1 1/h acetaldehyde toegevoegd" werd),
en waarbij het- koolwaterstofverbruik werd bepaald. Hierbi]
werd een afgasanalyse uitgevoerd, terwijl bovendien de 2al-
dehyden, welke nog in de afgassen aanwezig waren, met be-

e e o e e 0 e i

17) Voor details zie maandverslag OPK.‘D 58, kaart 1 e.
18) Voor details z1e maandverslag OPK. D 58, kaart 2 a.

~*19)“Voor~details zie- maandvers%ag OPK. D 58;-kaart 2 a.‘uwwf,
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hulp van een.serie waschflesschen werden -uitgewasschen.

Uit déﬂp.b.*.bepaling -werd verder het-zldehydegehalte:
--van-het:peroxyde-berekend. Uit de totale- hoeveelheid" Cy; =

welke .in de verschillende—oxydatieproducten werd gevon=- '

den, werd vervolgens de hoeveelheid verbruikte kOOIWu- o

terstof bepaald t) .  }., A ,;.,"-. T

T Uit de proeven zijn de - volgende conclusies te trek-
ken 20)

1. Gevonden werd, dat met een actieve reactiebuis het— -
P.o.rendement als functie van de temperatuur voor: een ’
.-90/10 aethaan/o mengsel ‘bij 8.8 sec. contacttijd een‘
maximum van 1.07 mol. %/vertoonde bij 450°C.w . '
R ‘{op' ingevoerde kwst.)
"2 De rendementsproef bij 433°C met 0.1 l/h acetaldehyde
- toevoeging leverde ‘een- mol. p.o.rendement two.v. de-
oooowerbrul = : . - De. Pebea. ~van- het» y
. ~'“verkregenwproductmwasmdz,~zoodat het Hzoz—rendementw~w‘~~w
e 24% bedroeg. o _ _ _ o

e De.. opbrengst per 100.. g verbruikte koolwaterstof~aan
in Na—perboraat om te zetten H202 bedroeg 27 g.m .

Het p.o.rendement t.o V.. de verbru;kte zgurs&of bere-vﬂiv

- mﬂkenden we op .18 Z en. het "Haoe"rendement op 8%,

B Bi;,het onderzoek .naar de gunstigste. reactietempera-~WMWv

“tuur en contacttijd van de peroxydeDVOrmlng van een

‘ '90 s+ 10 methaan/0 -nengsel in een kwarts-reactiebuis
bleek, dat bij ca. 30 sec. contacttijd em ca. 700°C de - ' - -
maxlmale opbrengst verkregen werd, Deze was echter nog bui-
tengewoon--laagy n.l. 0,01 mol % t.0. v.-de ingevoerde '
hoeveelheid methaan, \ SR

Bij langeren en korteren contacttijd was het maximum

rendement lager. Beneden 575°C was in het geheel geen
peroxydenvorming waar te nemen.

D > - - — = - opy — —— > =

20) Voor details zie maandverslag OPK.D 58, kaart 3a,
I " N ) - \
‘ .

t) /.Vgl. .page. be
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De invloed-van acetaldehyde (; 1 acetaldehydedamp.
- op.62 1 totaal mengsel) op de methaan~oxydatie bif 11.9
;sec.Mcontacttijd, bij welken: contacttijd het p. 2
ment zonder. acetaldehyde maximaal slechts Te 10' E . ,
't.o‘v.‘het_ingevoerde methaan was, uitte zich: door een ST
veel. grootere. peroxydevormingzbij lagere. temperaturen L
met een maximum:van c&. 3.107% ¢ bij ¢a. 350°C. Het is;f, ‘
-echter wel - zeer waarschijnlijk, dat de bij deze - tempera - —
- tuur gevormde peroxyden van de oxydatie van het acetal- BE
dehyde afkomstzg ziJn.“;.f‘v}_ﬁfx, GRES AR I o _

- Bij een contacttijd van 30 sec. wefa.eveﬁééhékdé"in- ' 
vloed van - acetaldehyde-toevoeging nagegaan.,Hlerblj ‘
vonden wij zelfs. een dallng in. de.-p; o.-productie bij. hoo-f~,

gere. temperatuur. ~21) R &H_‘f,wmm
Methaan komt, bliakens deze proeven, n‘ v .2 J”f
‘ king als grondstof voor de bereiding van koolwate:s§g£
' Tperoxvden. - 3
i - | :
[
a
|
1
!
) i ’ - . . e, -

i

21) Voor details zie maandverslag OPK.D 213, kaart 1 €.Vs
\
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