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.Herziet Uw werk, zoolang het U nog niet geheel
voldoet en wapen U daarbij met geduld en
volharding.”

(Afscheidscollege Prof. Dr. H. TER MEULEN 1936.)

[EINRISSESID [FN G

Hoewel er over de langzame verbranding van methaan reeds
zeer veel is gepubliceerd, kan men zich van het juiste oxydatie-
schema nog geen duidelijk beeld vormen, omdat de verschil-
lende proefnemingen steeds onder z66 sterk van elkander af-
wijkende omstandigheden werden uitgevoerd, dat de invloed
van een bepaalde factor op de verbranding niet kon worden
ontdekt. Het aantal grootheden, dat een dergelijke verbranding
beinvloedst, is z66 groot, dat het mechanisme alleen kan worden
gevonden door systematisch de waarde van één grootheid of
althans van zoo weinig mogelijk grootheden te varieeren en die
van alle overige constant te houden. Bovendien is het dan
wenschelijk de bij de oxydatie optredende tusschenproducten
elk afzonderlijk, onder overigens zooveel mogelijk gelijke om-
standigheden, aan oxydatie te onderwerpen.

Hoewel dus het verbrandingsmechanisme van methaan (en
ook van de andere koolwaterstoffen) nog niet voldoende zeker
bekend is, zijn er wel reeds verschillende verbrandingstheorieén
opgesteld. 1)

De twee theorieén, welke men het meest in de literatuur
aantreft, zijn zeer in het kort aangegeven:

) Een zeer goed overzicht hiervan vindt men in:

P. A.JONQUIERE: De verhindering der CH,-luchtexplosies door DOOVERS
1934, pag. 67 —105.

ELLIS: The Chemistry of Petroleum Derivatives (1935).

MAREK HAHN: Catalytic oxydation of organic compounds in the vapor
phase (1932).
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1°. de hydroxylatietheorie van BONE, waar verondersteld
wordt, dat bij de oxydatie van een koolwaterstof het
zuurstofatoom zich in eerste instantie tusschen het
waterstofatoom en het koolstofatoom dringt en derhalve
een hydroxylgroep vormt;

2°. de peroxydetheorie, waar als eerste tusschentrap van de

koolwaterstofverbranding de vorming van een peroxyde
aangenomen wordt.

Het is duidelijk dat volgens deze twee theorieén bij de
methaanverbranding als eerste tusschentrap der verbranding
twee zeer verschillende stoffen zouden moeten ontstaan, n.l.
volgens de hydroxylatietheorie van BONE: methylalcohol en
volgens de peroxydetheorie: één of ander peroxyde b.v.
CH O3

Zooals reeds gezegd zijn de tot nu toe uitgevoerde experi~
menten over de methaanverbranding niet toereikend om voor
dat geval over de geldigheid van één dezer theorieén te be-
slissen. Zelfs al zou het optreden 6f van methylalcohol 6f van
een peroxyde tijdens de oxydatie kunnen worden aangetoond,
dan dient nog met de mogelijkheid rekening te worden ge-
houden, dat deze stoffen door nevenreacties ontstaan en dus
bij de oxydatie slechts een ondergeschikte rol spelen, terwijl
anderzijds het feit, dat men één dezer stoffen niét kan aan-
toonen, niet uitsluit, dat de oxydatie toch geheel over deze
stoffen verloopt. Is immers de oxydatie-snelheid van methyl-
alcohol, onder overigens dezelfde omstandigheden, veel grooter
dan haar vormingssnelheid, dan kan de in het reactiemengsel
aanwezige hoeveelheid z66 klein blijven, dat ze niet aantoon-
baar is. Het is duidelijk, dat in een dergelijk geval de oxydatie
van methylalcohol, afzonderlijk bestudeerd, opheldering van
het mechanisme kan geven.

In dit proefschrift wordt nu een poging gedaan om het me-
chanisme van de methaanverbranding ondubbelzinnig vast te
stellen.

Daar de theorie van BONE veronderstelt, dat de oxydatie
van methaan over methylalcohol verloopt, dient o.a. de oxy-
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datie van methylalcohol afzonderlijk bestudeerd te worden
onder dezelfde omstandigheden als de methaanverbranding.

Alle oxydatieproeven zijn door mij uitgevoerd door het te
oxydeeren gas, met lucht gemengd, onder één atmospheer
totaaldruk door een capillaire kwartsbuis te leiden zonder
katalysator.

Daar onder deze omstandigheden methaan pas bij 600° C. a
700° C. begint te reageeren !) zijn de oxydaties van de stoffen,
die als tusschenproduct zouden kunnen optreden, ook steeds
bij deze temperaturen uitgevoerd.

Indien de hydroxylatietheorie van BONE toegepast wordt op
de verbranding van methylalcohol komt men tot een schema
als 't navolgende:

(9] £)

o)
CH,OH —2> HCOH 4+ H,0 —> HCOOH —> CO, + H,0

|

!
HCCfH+H2 CO + H, |LCO+H2O

CO +H, I—> CO, + H,

— 3HCOH + 3H,0 + 3CO,

Dit schema kan men zich in zes deelen gesplitst denken,
hoewel de reacties natuurlijk alle gelijktijdig verloopen, n.l:

IR IR T

de thermische ontleding van CH,OH
de oxydatie van CH,OH

de thermische ontleding van HCOH
de oxydatie van HCOH

de thermische ontleding van HCOOH
de oxydatie van HCOOH

We zullen nu eerst nagaan, wat er van deze afzonderlijke
reacties in de literatuur bekend is.

')

Zie o.a. WHEELER and BLAIR: ]. Soc. Chem. Ind. 1923, 42 T, 81.
FREAR: ]. Am. Chem. Soc. 1934, 56, 305.
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A. De thermische ontleding van CH,OH is voornamelijk
bestudeerd met tal van verschillende katalysatoren met de be-
doeling langs dezen weg te komen tot een fabriekmatige be-
reiding van formaldehyde. Ook zijn er enkele onderzoekers
geweest, die de thermische ontleding van CH,OH zonder ge-
bruikmaking van een katalysator bestudeerd hebben.

Volgens IPATIEV ') is de ontledingssnelheid van CH,OH bjj
900° C. nog zeer gering.

Indien CH,OH bij 400°—475° C. zonder katalysator in
een gesloten vat verhit wordt 2), verloopen voornamelijk de
twee volgende reacties nl. CH,OH — HCOH -+ H, en
HCOH — CO -+ H,, en bovendien eenige nevenreacties,
waarbij behalve water slechts gasvormige ontledingsproducten
ontstaany Deze zijint CORCHIRC B CO S Hoten H oG 2sud).

Ook Kozo Kasumma %), die Japansche kleiaarde en
KomaTtsu 7), die koper als katalysator gebruikte, toonden de
aanwezigheid van CH, en C,H, aan als nevenproducten bij
de methylalcohol-ontleding.

B. De oxydatie van CH,OH tot HCOH + H,O werd
alleen bestudeerd bij aanwezigheid van katalysatoren en bij
lage temperatuur. Uit deze proeven is niet uit te maken of de
aanmerkelijke hoeveelheid HCOH is ontstaan door oxydatie
of door ontleding der CH,OH.

C. Formaldehyde begint bij 300° C. ¢) reeds merkbaar te
ontleden in CO - H,, welke reactie onder deze omstandig-
heden niet omkeerbaar is. Bij 550° C. vond MEDVEDEV onder
bepaalde omstandigheden een ontleding van ongeveer 45 % en

1) IPATIEV: Ber. 1902, 35, 1055.

2) HERNDON and EMMET REID: J. Am. Chem. Soc. 1928, 50, 3067.
3) BONE and DAVIES: J. Chem. Soc. 1914, 105, 1691.

4) Kozo KASHIMA: Chem. Abs. 1930, 24, 1616.

5)  SHIGERU KOMATSU: Chem. Abs. 1928, 22, 1265.

6) MEDVEDEV : Chem. Abs. 1926, 20, 2273.
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bij 700° C. van 98 %. Volgens dit onderzoek zou de concen-
tratie van de HCOH geen invloed op de ontledingssnelheid
hebben; de glaswand daarentegen wel.

BoNE and SMITH ') vonden als ontledingsproducten bij
500° C.: CO,, CO, CH, en H, en verkregen bij 700° C.
momentaan vrijwel alleen CO en H,,.

FLETSCHER 2) deed proeven over de ontleding van formal-
dehyde bij drukken van 30—400 mm. en een temperatuur van
500°—600° C, waaruit hij concludeerde, dat behalve de homo-
gene hoofdgasreactit HCOH — CO - H, ook nog conden-
satiereacties optreden en dat vocht weinig invloed op de
reacties heeft.

D. Gasvormig formaldehyde reageert met zuustof in de
verhouding 2 : 1 bij 300° C. in een pyrexbuis reeds zeer snel 3),
waarbij als reactieproducten voornamelijk CO en H,O op-
treden met een weinig CO, en H,. (In deze verhandeling vindt
men quantitatieve gegevens over deze verbranding, terwijl ge-
constateerd werd, dat een geringe niet nader bepaalde hoe-

veelheid HCOOH ontstaat).

E. De ontleding van mierenzuur geschiedt volgens drie
gelijktijdig verloopende reacties, n.l.

2CO + 2H,0
2HCOOH—— 2CO, -+ 2H,
\ H(iOH HCONSH O

CO -+ H,

) BONE and SMITH: ]J. Chem. Soc. 1905, 87, 910;
GAUTIER, Compt.rend. 150, 1725.

2) FLETSCHER: Proc. Roy. Soc. 1934, 146, 357,
3) SPENCE: ]J. Chem. Soc. 1936, 649.
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Hoeveel mierenzuur er respectievelijk langs de verschillende
trappen ontleedt, is zeer sterk afhankelijk van de omstandig-
heden, waaronder de proeven worden uitgevoerd. HINSHEL-
wooD 1) verkreeg zelfs onder zoo zorgvuldig mogelijk gelijk
gekozen omstandigheden geen reproduceerbare resultaten.
De quantitatieve gegevens in de verschillende publicaties 2)
over meergenoemde ontleding hebben voor mijn onderzoek dan
ook weinig waarde.

E. Over de oxydatie van mierenzuur in gasvormigen toe-
stand kon geen literatuur gevonden worden.

De voor mijn onderzoek belangrijkste conclusies, die uit de
door mij aangehaalde publicaties kunnen worden getrokken,
zijn:

a) de ontleding van CH,OH bij 700° C. is gering;

b) de ontleding van HCOH is bij 700° C. vrijwel quanti-

tatief;

c) bij de quantitatieve bestudeering van het oxydatie-
schema van CH,OH moet men op de volgende bestand-
deelen bedacht zijn en quantitatief naast elkaar bepalen
ta RN TR G GO H TGO M C T T 1
CHIOHIHCOHPHEOOHH entH G

Terwijl de bepaling van deze stoffen voldoende is om het
schema van BONE te controleeren, dient in verband met de
peroxyde-theorie tevens nog gelet te worden op een even-
tueele vorming van peroxyden tijdens de oxydaties.

') HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. 1922, 100A, 575.

2) Zie o.a. HINSHELWOOD : | Chem. Soc. 1923, 123, 1014, 1333.
ENGELDER: |J. Phys. Chem, 1926, 30, 470. 476.

CLARK and TOPLEY : ], Phys. Chem. 1928, 32, 121.




HOOFDSTUK I

Methode van onderzoek.

A. Beschrijving van het toestel.

Voor de oxydatieproeven werd als oxydatiemiddel lucht ge-
bruikt, die eerst door waschfleschjes met respectievelijk KOH
(2:1) en gec. H2SO4'(1,8‘1) borrelt en daarna door een snel-
heidsmeter stroomt (zie figuur in de bijlagen). Deze snelheids-
meter bestaat uit een niveaubuis A, geplaatst in kwik, waar-
mede men de grootte van de gassnelheid kan regelen. Zorgt
men, dat steeds eenige lucht door A ontwijkt, dan wordt de
druk van het gas aan het benedeneinde van de capillair a uit-
sluitend bepaald door de diepte, waartoe de buis in A in het
kwik is ondergedompeld. Het drukverschil aan de beide uit-
einden van de capillair wordt aangegeven door den manometer
B, welke gevuld is met gec. H,SO, (1,84). Dit drukverschil
bepaalt bij een gegeven capillair de stroomsnelheid van de
lucht.

Na den snelheidsmeter passeert de lucht twee spiraalwasch-
flesschen, gevuld met CH,OH (of HCOOH), en een druppel-
vanger, welke geplaatst zijn in een 5 l. bekerglas met water,
dat op een bepaalde temperatuur gehouden wordt. De wasch-
flesschen staan met hun bovenkant minstens 5 cm. onder het
waterniveau om condensatie tegen te gaan. Voor een gelijk-
matige warmteverdeeling is nog een roerinrichting in het beker-
glas aangebracht.

De temperatuur van het waterbad wordt nu zoodanig ge-
regeld, dat uit de druppelvanger een gasmengsel komt met de
gewenschte verhouding van CH,OH (HCOOH) en lucht.

Het gasmengsel stroomt dan in de capillaire reactiebuis van
kwarts, die in een electrische oven ligt. Om condensatie van
vloeistof in de verbindingsbuis tusschen druppelvanger en oven




16

tegen te gaan zijn de volgende voorzorgsmaatregelen genomen.
Om deze buis is, voorzoover ze boven het waterniveau uitsteekt,
een koperspiraal gewikkeld, waaromheen weer asbestkoord,
loopende van 5 cm. onder het waterniveau tot in de reactie-
oven. Om het horizontale gedeelte is zekerheidshalve nog een
electrisch verwarmingsoventje aangebracht en om de bocht een
electrische verwarmingsspiraal.

Na de reactieoven gepasseerd te zijn, borrelt het reactie-
mengsel respectievelijk door een condensatievat met water
(Ia), dat in ijs staat, een condensatievat (Ib), gekoeld met een
mengsel van vast koolzuur en aceton (—78° C.) en een con-
densatievat (II), gekoeld met vloeibare lucht (—190° C.).

In Ia wordt uit het reactiemengsel de CH,OH, HCOH,
HCOOH en H,O gewasschen; vat Ib dient om eventueel nog
meegevoerde damp tegen te houden.

In vat II wordt de CO, (CiH,) quantitatief vastgelegd en
eventueel nog een gedeelte van de CH,. Het restgas wordt dan
boven water opgevangen in een gashouder, waarin de druk op
één atmospheer gehouden wordt (af te lezen op den tusschen-
geschakelden open watermanometer) door een uitstroom-
niveaubuisje.

Men moet den opvangdruk op 1 atm. houden, aangezien
anders bij een geringen overdruk de mogelijkheid bestaat dat
— indien het restgas voornamelijk uit lucht bestaat — er in
het condensatievat, gekoeld op — 190° C. een mengsel van
O, en N, zou kunnen condenseeren, wat moeilijkheden zou
geven bij de interpretatie der proeven.

B. Analyse van het reactiemengsel.

In het reactiemengsel kan men de onderstaande producten
verwachten:

CH OHIHCOHIHCOOH YH OMNIRG S HSEE),
COCH en!CHY

Bij de doorstroomproef zelf is reeds een gedeeltelijke schei-
ding van deze bestanddeelen verkregen, n.l. in vat Ia en Ib



10/

vindt men CH,OH, HCOH, HCOOH, en H,O, in vat II
CO,, CiHy (CH,) en in den gashouder de resteerende gassen.

a. Analyse van het condensaat in la en Ib.

Voor de quantitatieve bepaling van HCOOH, HCOH,
CH,OH en H,O naast elkaar werden de volgende analyse-
methoden toegepast.

Sombepaling.

De som van bovengenoemde producten werd gevonden door
directe weging van de condensatievaten la en Ib v66r en na de
doorstroomproef, waarna de vaten grondig uitgespoeld werden
in een maatkolfje van 100 cm?., hetwelk dan tot dat volume
werd aangevuld.

HCOOH-bepaling. *)

Men kan dit zuur dadelijk titreeren met NaOH en phenol-
phtaleine als indicator.

Aangezien er bij de proef zeer weinig HCOOH gevormd
wordt, werd een 0.01 n NaOH gebruikt. Voor de titratie werd
het gedestilleerde water CO,-vrij gemaakt door N, door de
oplossing te laten borrelen, daarna werd 10 cm® van de te
onderzoeken vloeistof toegevoegd welke, zooals later zal
blijken, geen merkbare hoeveelheid CO, bevat en ten slotte
onder N,-doorgang met loog getitreerd.

1 cm® 1 n NaOH komt overeen met 46 mg. HCOOH.

HCOH-bepaling.

Hiervoor werd de methode RoMIJN 2) toegepast. Formalde-

) H. MEYER: Nachweis und Bestimmung organischer Verbindungen
pag. 97 (1933).

WHEELER : Analyst 1923, 48, 10.

2) MACH, HERRMANN : Z. Anal. Chem. 1923, 62, 116.

SIGNER : Helv. Chim, Acta 1930, 13, 43.




18

hyde wordt n.l. door ], in alkalische oplossing langzaam quan-
titatief tot mierenzuur geoxydeerd.

HCOH -+ H,O -+ J, — 2H] + HCOOH

De uitvoering der proef geschiedt als volgt: aan de te onder-
zoeken oplossing laat men 25—50 cm?® 0.1n ], toevloeien en
voegt daarna zooveel 2n NaOH toe, totdat de kleur der oplos-
sing naar helgeel overslaat. Na 3 uur staan zuurt men de op-
lossing aan met = 10 cm?. 2n HCI en titreert de overmaat J,
met 0.1 n Na, S,0, terug.

Methylalcohol en mierenzuur storen deze reactie niet, wel
zouden aceton en acetaldehyde dit doen, zelfs in sporen. De
juistheid der methode werd herhaaldelijk door blanco proeven
gecontroleerd.

1 cm?® 1 n J, komt overeen met 15 mg. HCOH.

CH ,OH-bepaling.

Van de methoden, die in de literatuur ') worden aangegeven
voor de CH,OH-bepaling naast HCOH leek mij de methode
van BLANK en FINKENBEINER 2) de meest geschikte.

Deze methode berust op het feit, dat eerst de totaalsom van
CH,OH, HCOH en HCOOH bepaald wordt door oxydatie
met een zure K,Cr,O. -oplossing, waarbij de drie stoffen over-
gaan in CO, + H,O en waaruit dan-na aftrek van de tevoren
bepaalde hoeveelheden HCOH en HCOOH- de hoeveelheid
CH,OH dus indirect berekend kan worden. Al spoedig bleek
dat het mij onmogelijk was met het opgegeven recept kloppen-
de waarden te verkrijgen ?); de oorzaak hiervan is hoofd-
zakelijk te wijten aan de zuurconcentratie. De methode is toen
aan de hand van de later verschenen publicatie van SNETH-
LAGE *) gewijzigd, gecontroleerd door CH,OH, HCOH en

) DOBRINER: Z. Anal. Chem. 1906, 45, 123 ; BAMBERGER : Z. Angew.
Chem. 1904, 1246.

2) BLANK and FINKENBEINER: Ber. 1906, 39, 1326,
3) Zie ook LOCKEMANN, CRONER: Z. Anal. Chem. 1915, 54, 19.
4) SNETHLAGE; Z. Anal. Chem. 1935, 321,
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HCOOH afzonderlijk en gemengd te bepalen en ten slotte als
volgt uitgevoerd: 2an 50 cm?. 0,1 n K,Cr,O,-opl. wordt 28 cm?.
gec. H,SO, (1,84) en 10 cm®. van de te onderzoeken oplos-
sing (waarin niet meer dan #= 15 mg. CH,OH aanwezig mag
zijn) onder ijskoeling toegevoegd. De zuurconcentratie is dan
=+ 40 %. Deze oplossing laat men een nacht staan of houdt
men ongeveer 15 min. op 100° C., waarna het grootste ge-
deelte van het zuur geneutraliseerd wordt met 5 cm?. 10n KOH.
Dan voegt men 25 cm®. 0.4 n K] opl. toe, laat alles == 1 min.
staan, verdunt dan op 300 cm?. met water en titreert de vrijge-
komen J, terug met 0.1 n Na,S,0,. Men kent nu het totaal
K,Cr,O,-verbruik voor de oxydatie van CH,OH, HCOH
plus HCOOH. De reacties die verloopen, zijn de volgende:

CH,0OH + 30 — CO, + 2H,0

HCOH +20 — CO, + H,0

HCOOH + 0 — CO, + H,0
K,Cr,O, -+ 6K] -+ 7H,SO, —

Cr, (SO,), -+ 7H,0 + 4K,SO, +} 3],
3], + 6Na,S,0, — 3Na,5,0, + 6Na]J

1 mol K,Cr,O, geeft 30 af, dus 1 1. 1 n K,Cr,O, bevat
1/6 mol K,Cr,O, zoodat

Fem#l a0 Cr. O =116 m:mol CHEOF S=V5 33 mg ' CH OH
e lEnlkS @ OF—il/4 mimol H EO HEE=——7.50im g A I GO H
1ecm® 1nK,Cr,O,=1/2 m.mol HCOOH = 23.00 mg. HCOOH

of anders uitgedrukt

InaRCH o= 5{23 cm® 0.1 n K,Cr, 0,
0,

1mg. HCOH— 75y o O KIG e OF
10 :

g HEQOM = em® 0.1 n K, Cr, O,

23.00
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Men kan nu uit het bovenstaande berekenen, hoeveel cm?
0.1 n K,Cr,O, respectievelijk gebruikt zijn voor de bekende
hoeveelheden HCOH en HCOOH en uit het verschil met het
totaalverbruik aan 0.1 n K,Cr,O, het aantal cm® K,Cr,O,,
dat door de CH,OH verdwenen is. Hierdoor is nu ook de hoe-
veelheid CH,OH in de oplossing bekend.

H,O-bepaling.

Men kent de respectievelijke hoeveelheden aan CH,OH,
HCOH en HCOOH en bovendien door weging de som van
de vier producten, dus ook de gevormde hoeveelheid water.

Over het onderzoek naar peroxyden in vat I* komen we in
Hoofdstuk V pag. 50 terug.

b. Analyse van de gassen in den gashouder.

De gassen, die men hierin kan verwachten, zijn: N,, O,, H,,
EOlensE =

De CH, zou voor een gedeelte ook in vat II (—190° C.)
kunnen condenseeren, indien de partiaalspanning van de CH,
grooter zou zijn dan 25 mm. kwikdruk. Het zal blijken, dat dit
slechts bij de methaanproeven het geval is geweest:

De analyse van de vijf genoemde gassen is uitgevoerd met
het toestel beschreven in het Recueil des Travaux Chimiques des
Pays-Bas. ') Men verbrandt het gasmengsel, eventueel onder
toevoeging van H,, eerst over CuO, waarbij H,O en CO, ge-
vormd worden; de CO, wordt vastgelegd in een U-buis, ge-
koeld in vloeibare lucht; de N, wordt afgepompt en daarna de

CO,. Bekend is nu N,; (CO + CH,) en (O, + H,).

O,-bepaling. 2)
De zuurstof wordt bepaald door absorptie in een alkalische
pyrogalloloplossing. Deze oplossing bestaat uit een mengsel

) Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas 1930; 1059.
2) TREADWELL 1927 (I) pag. 666.
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van 1 volumedeel van een 25 % pyrogalloloplossing met 5 & 6
volumedeelen gec. KOH (3:2).

CO-bepaling. 1)

De CO wordt door J,O, quantitatief tot CO, geoxydeerd,
waarbij de CH, niet aangetast wordt. De CO, wordt dan via
de kwikpomp in een buret opgevangen (zie verder de oor-
spronkelijke publicatie).

Nu is dus bekend: N,, O, CO, (CO -+ CH,) en
(H, + O,), derhalve ook de H, en CH, afzonderlijk.

c. Analyse van het CO,-C,H ,mengsel uit condensatievat II.

De gassen, die in II condenseeren, (CH, is gewoonlijk te
weinig in II aanwezig om te kunnen condenseeren) brengt men
via de kwikpomp in een gasburet (gasreservoir). Véér de
analyse wordt in het gasmengsel eerst de CO, bepaald door
absorptie in een KOH pipet. Het resteerende gas CiH, wordt
in broomwater gebracht om te zien of men met een onver-
zadigde verbinding te maken heeft.

Uit een tweede gasmonster wordt eveneens CO, verwijderd,
het restgas in meergenoemd analysetoestel over CuO ver-
brand, de gevormde CO, gemeten en uit de volumevermeer-
dering bepaald hoeveel koolstofatomen er per molecuul in dit
gas aanwezig zijn.

Uit een derde gasmonster werd het gas, na CO,-absorptie,
met H,-toevoeging over een nikkelkatalysator gehydreerd,
waarbij uit de contractie der H, bepaald kan worden of men,

althans in hoofdzaak, met C,H, of C,H, te doen heeft.

C. Correctie op de berekening van de g}assamenstellingA

Bij een beschouwing van de apparatuur, gebruikt voor de
doorstroomproeven, zal het duidelijk zijn, dat bij het aanzetten
der proef in het gedeelte vanaf de reactiebuis tot den gas-

) MEYER, SLOOFF: Rec. Trav. Chem. 1935, 800.
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houder (die bij het begin der proef geheel met water gevuld
is) lucht aanwezig is, terwijl bij het beéindigen der proef zich
in dat gedeelte het reactiegas bevindt.

Bij de uitrekening der proef moet hiermede rekening gehou-
den worden.

I a I b 1T Gashouder

(fet, — 78°C. — 190° C. XS
- — i

v, ecm® (0° é 760 mm) wv,cm3 (0° C. 760 mm) Vem? (0° C. 760 mm)

Bovenstaande figuur stelt schematisch het gedeelte voor van
de reactiebuis tot en met den gashouder. De hoeveelheden gas
v, en v,, welke de vaten Ia en Ib (temp. resp.0°C. en —78°C.)
en II (temp. —190° C.) kunnen bevatten, zijn, omgerekend op
0° C. en 760 mm., respectievelijk 71 cm?® en 80 cm?. (Hierbij
zijn meegerekend de volumina der buizen tusschen II en den
gashouder V).

Op den buitenkant van den gashouder is een strook milli-
meterpapier aangebracht, waarop de gasvolumina zijn aan-
gegeven, welke met verschillende standen van het waterniveau
in den gashouder correspondeeren. Het volume van het opge-
vangen gas is dus dadelijk af te lezen. Omgerekend op droog
gas van 0° C. en 760 mm wordt dit volume door V aangeduid.

Toestand bij het begin van de proef:
(v, + v,) cm? lucht, bestaande uit 79 % N, en 21 % O,.

Toestand bij het eind van de oxydatieproef:
v, cm?® reactiegas, waaruit CH,OH, HCOH, HCOOH en

vrijwel alle H,O zijn verdwenen.
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v, cm?® reactiegas, waaruit tevens CO, door condensatie is
verwijderd.

a cm?® droog gas (in hoofdzaak CO,), die in vat II zijn ge-
condenseerd.

(V—v, —v,) cm3 koolzuurvrij reactiegas en (v, 4 v,) cm®
lucht, welke samen in den gashouder zijn opgevangen.

De totaal gevormde hoeveelheid reactiegas (zonder HCOH,
enz.) is (V -+ a) cm3,

Veronderstelt men nu, dat uit de gasanalyse is gevonden dat
in V aanwezig is b% N,, ¢% O,, d % H,, e % CO en
f 9% CH,, dan kan uit bovenstaande gegevens vrij nauwkeurig
berekend worden, hoeveel van de afzonderlijke bestanddeelen
in het reactiegas aanwezig is.

CO,. Eris a cm?® CO, aanwezig op
[(V—v,—v,) +v,+ a] cm3
reactiegas, zoodat het percentage CO, in het reactiegas

a
V:;—l——a >< 100 % bedraagt.
De totaal gevormde hoeveelheid CO, is dan
Vta, 10a _ a(V+a) .,
TS Gl ST Aoy b Cloky

De geringe hoeveelheid CO,, die in 5 cm® water, welke in
la aanwezig zijn, oplost, is verwaarloosbaar klein.

N,. In den gashouder is aanwezig een hoeveelheid stik-
stof, die afkomstig is uit de oorspronkelijk aanwezige
(v, -+ v,) cm® lucht, welke zonder verandering in den gas-
houder zijn gekomen en uit het doorgestroomde reactiegas.
Het laatstgenoemde gedeelte bedraagt derhalve:

bV (12

100 100
De hoeveelheid CO,-vrij reactiegas, welke in den gashouder

3
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aanwezig is, bedraagt (V—v, —v,) cm® Het volume van

het totale CO,-vrije reactiegas is:

BRI s ARG
V-+a e cmi=— e cm?,
De totaal in het toestel ingevoerde hoeveelheid N, is dus:

[bV— (v, +v,) 79] X 100 (V(Xj_a_)\f\),(_vv'_)v En cm? N,

Toegepast op de andere bestanddeelen van het reactiegas,
blijkt uit analoge berekening, dat de hoeveelheid van elk dezer
bestanddeelen in het totale reactiegas gevonden wordt, door de
hoeveelheid, in den gashouder aanwezig, te vermenigvuldigen
met de factor g:

- GV e RV v
97 100 (V—v,—v,) (V—v, +a)’

De totale hoeveelheden van de verschillende bestanddeelen
van het reactiegas zijn dus respectievelijk:
N, :[bV— (v, +v,) X79] X gcm?
O, :[eV— (v, +v,) X21] X gcm3

LI Ady @VaEdlg cm?
CON e @Vdq cm?®
GHR: @V dg cm?®
. a(V+a)
Co2m cm3

D. Voorbeeld van de berekening van de resultaten
van een doorstroomproef.
Ter verduidelijking zal hieronder de berekening van de
resultaten van één oxydatieproef van methylalcohol uitvoerig
behandeld worden.

Proef No. 29. (zie bijlagen tabel V)
Temperatuur van de reactieoven: 700° C.

Temperatuur van het CH,OH-bad: 36.7° C.
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Duur van de proef: 40 minuten.
Barometerstand: 760 mm.
Reactiegas, opgevangen in den gashouder:

2030 cm?. (25.8° C., 760 mm) = 2030 X 7297733'5’ X % -

= 1794 cm? droog gas 0° C. 760 mm (V)
Opgevangen CO,: 30.8 cm?® (25,5° C, 760 mm)

o 20D 735 .
=308k 4 2088 D 60 — 27.2cm? droog COs.

Gewicht van het condensaat in Ia en Ib, dus de som van

CH,OH + HCOH + HCOOH + H,0 = 499.8 mg.

Analyse van het condensaat:

HEOOHN: W27 7imqg: —10/60/m mol:

HCOH : 20.0 mg. = 0.67 m.mol.
CH.OH 5803 mg. — 2.510m ol
H-O : 371.8 mg. == 20.66 m mol.

Gasanalyse van het gas in den gashouder:

INE= 81596
0,: 22%
HRa21951%
EO20138%
CH 0.5 %

Berekening van de juiste hoeveelheden O,, H, enz. met
toepassing van de correctiefactor g, waarbij alle gasvolumina
worden opgegeven bij 0° C. en 760 inm Hg druk.

Het moleculair gasvolume is voor alle gassen aangenomen
opt22:4 1
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S ape A o
100 (V—v,—v,) (V—v, +a)
1821 X 1723

= el == 1 10—2
100 X 1643 X 1750 L0213,

Factor g:

Totaal N, en O, uit de lucht tocgevoerd:

N, : (55,5 % 1794 — 79 X 151) Xg = 956 cm®

956 21
o N B\ e B e ! :
(@)% 7 DA 00R 100_25‘1cm — 835 imimo]

Totaal lucht doorgevoerd: 97% 8100 =421 1fcm?’

In het gasmengsel teruggevonden:
© (2,2 @l704=—21 151 )¥ < g=8.5cm? — 038 m’mol:
R85 @794 g =42 [§cm2 =18 79:m mo]!
CORER S @704 Gq—307cmE —8ya74 mimol!

. 272X 1821 L
CON: 1750 =28 3 cm s — D 6:mimol:

GEHN 05 el 048 g —20' 5 ciid — B0 demimol

Totaal toegevoerde hoeveelheid CH,OH, gevonden uit de
som van de C-houdende stoffen:

(0,67 + 0.60 - 2.51  17.74 4 0.44 4 1.26) =
=3 mimol—520icins!

Verhouding R CHIOFI O =— 5202254 — 2.0 1
Het percentage CH,OH in het gebruikte CH,OH-lucht-

Nennselti % % 100 % — 30.0 %.

Omgerekend op het gebruik van 25.0 m. at. koolstof in den
vorm van CH,OH vindt men voor de hoeveelheden der reac-
tieproducten:
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067025

HCOH : 280X — o07mmol
HCOOH : l62°3>2<725 — e
CH,OH 1%2—23 — 27 m.mol

H,0 00 e T

2 23.22

O, uit de lucht ”—;%é — 12.2 m.mol.

O, teruggevonden 0—3%2-5— = 0.4 m.mol.
H, gevonden %?2—25 = 20.2 m.mol.
co ; ‘L721*3>2<2—25 T e
EON ” : %éj =— 1.4 m.mol.
CE . : Oﬁé‘%zi = @t

Voor vrijwel alle proeven ziin de hoeveelheden der ver-
kregen reactieproducten steeds omgerekend op een gebruik
van 25.0 m. at. C in den vorm van respectievelijk HCOOH.
HCOH en CH,OH, omdat bij elke proef ongeveer van deze

massa is uitgegaan.

Om den contacttijd te benaderen moet men den inhoud van
het gedeelte van de reactiebuis kennen, dat in de electrische
oven ligt en veronderstellen, dat in den geheelen oven een
temperatuur van 700° C. heerscht en het gasmengsel ook reeds
dadelijk deze temperatuur zal hebben aangenomen.

De diameter van de kwartsbuis is bepaald door uitwegen
met kwik en bedroeg 1.65 mm; 40 ¢cm van de buis ligt in den
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oven, dus de inhoud van de verwarmde reactieruimte bedraagt:
20058082520 @5 314 =855 mme—0.855fcm3

Verder moet men nog het gasvolume kennen, dat door de
reactiebuis is gegaan en den tijd, die daarvoor noodig is geweest.
Voor het gasvolume is het gemiddelde volume genomen van
het begin- en eind-gasmengsel.

De contacttijd is dan:

0.855 X 40 X 60 X 273 X 760

973 X 760 X (1731 —|2— 2368)

= 0.28 sec.

De waarnemingen van de verrichte proeven vindt men in de
bijlagen in tabelvorm verzameld, waarbij de getallen steeds zijn
opgegeven in milli-mol.




HOOFDSTUK II.

De ontleding en oxydatie van mierenzuur bij 700° C,

Voor de onderstaande proeven heb ik 99.8 % mierenzuur ge-
bruikt uit den handel. Gedurende de proefreeks bleef het
mierenzuurgehalte practisch constant.

Om de ontledings- en oxydatieproeven onder zooveel moge-
'lijk vergelijkbare omstandigheden uit te voeren, heb ik bij de
eerste de verhouding HCOOH : N, en bij de tweede de ver-
houding HCOOH : lucht gekozen als 1:4 a5. Deze verhou-
ding werd bereikt door het gas te leiden door een mierenzuur-
oplossing van geschikt gekozen temperatuur.

De apparatuur (zie figuur in de bijlagen) werd, vanaf de
waschflesschen tot en met de ovenbuis voor de ontledings-
proeven vooraf met N, uitgespoeld door eenige malen vacuum
te zuigen en dan N, (uit een bombe) toe te laten. De gebruikte
N, bleek slechts 0.02 % O, te bevatten, ') welke hoeveelheid
te verwaarloozen is. Bovendien werd het stuk na de ovenbuis
ook met N, doorgespoeld, zoodat geen O,-correctie behoefde
te worden toegepast voor den beginstand van de proef.

In tabel I en II (zie bijlagen) zijn de resultaten van de ont-
ledings- en oxydatieproeven, verricht bij 700° C met verschil-
lende doorstroomsnelheden, verzameld.

De verhouding HCOOH : lucht (N,) was moeilijk constant
te houden door den grooten temperatuurinvlioed op de mieren-
zuurdampspanning.

A. De ontleding van mierenzuur.

De ontleding van mierenzuur kan volgens de litera-
tuur langs drie verschillende reacties verloopen (zie
pag. 13, nl.:

)  Geanalyseerd volgens de methode, beschreven in het Chem. Week-
blad 1935, 32, 373 (G. MEYER en W. L. GHIJSEN),
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HCOOH — CO + H,0 {ilijez)
HCOOH — CO, -+ H, (2)
2HECOOH > HEOH S H O = CO; (3)

Onder de omstandigheden van tabel I (zie bijlagen) kan geen
formaldehyde of hoogstens een spoor daarvan in het conden-
saat aangetoond worden.

Formaldehyde wordt dus waarschijnlijk bij de ontleding
van HCOOH onder de gegeven proefomstandigheden niet
gevormd, daar formaldehyde bij 700° C. niet snel in CO en
H, ontleedt (zie pag. 36). De resultaten moeten dus verklaard
worden door de reacties (1) en (2) alleen. Uit tabel I biijkt ook
dat de hoeveelheden CO en H,O, respectievelijk CO, en H,
bij alle proeven vrijwel gelijk zijn.

Het is echter nog mogelijk dat slechts of reactie (1) o6f
reactie (2) optreedt en daarna de reactie

CO+H,0 2 CO,+H, (4)

verloopt. De evenwichtsconstante ?) voor dit evenwicht is bij
70056
_ (CO,) (H,)
€= (co) o) ¢

zoodat bij de experimenten van tabel I van evenwichtsinstel-
ling geen sprake is en de gassen steeds méér CO en H,O be-
vatten dan met het evenwicht correspondeert. Verloopt dus
slechts één der twee reacties (1) of (2), gevolgd door de
watergasreactie, dan kan dit alleen reactie (1) zijn. Om nu na
te gaan of een interpretatie van de proeven van tabel I zou
kunnen gegeven worden door de reactie (1), gevolgd door dt

) Opm.: Door het geheele werk heen zijn de reacties met nummers
aangegeven en voor dezelfde reactie is ook steeds hetzelfde nummer aan-
gehouden.

2) W. REINDERS: Zeitschr. fiir Phys. Chem. 1927, 130, 405.
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w atergasreactie, heb ik onderzocht of in CO-H,O-N, meng-
sels onder de gekozen omstandigheden reactie optreedt.

No. V66r de proef Na de proef
v.d A CO:H,0: N, Contact- | i m. mol. in m. mol.

"7 | oven tijd in sec.
proef CO | H,0 | CO H,0|CO, H,

10° 170020 322 110 [0.24" 1110.0156,1119.91 6,001 |10.1

11 {800°| 3:2:10 | 0.22 |10.0| 7.8 (9.0(6.811.0| 1.1

Bij 700° C. verloopt reactie (4) onder de gegeven omstan-
digheden practisch niet, bij 800° C. begint ze merkbaar op te
treden.

Bij de ontleding van mierenzuur bij 700° C. heeft men dus
inderdaad met twee afzonderlijke reacties (1) en (2) te maken.

De omzettingen volgens deze twee reacties zijn aangegeven
in de twee laatste kolommen van tabel I.

Hieruit volgt duidelijk, dat reactie (1) sneller verloopt dan
reactie (2).

B. De oxydatie van mierenzuur.

De proeven van tabel II (zie bijlagen) bewijzen, dat de
hoeveelheid mierenzuur, die bij vrijwel dezelfde partiaalspan-
ning en bij dezelfde contacttijd in tegenwoordigheid van zuur-
stof wordt omgezet, in het algemeen aanmerkelijk grooter is
dan bij afwezigheid van zuurstof. De proeven kunnen dus niét
verklaard worden door de ontledingen (1) en (2) en de daarop
volgende verbranding van de brandbare producten, welke door
deze ontledingen gevormd worden, n.l. CO en H,. Er treedt
dus zonder twijfel een directe verbranding van mierenzuur op.
Het ligt voor de hand dat deze verbranding plaats heeft vol-
gens de vergelijking:

2HCOOH + 0, — 2CO, + 2H,0 (5)
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Het feit, dat de hoeveelheid CO en H, bij de oxydatie-
proeven onder overigens gelijke omstandigheden vrijwel niet
verschilt van die bij de ontledingsproeven, leidt tot de con-
clusie, dat een verbranding van CO en H, onder de gekozen
omstandigheden niet of slechts in geringe mate optreedt, on-
danks het feit, dat nog voldoende zuurstof aanwezig is. Bij
bovenstaande beschouwingen is bovendien vooropgesteld, dat
het gasmengsel bij het binnenstroomen van de reactiebuis
vrijwel dadelijk de oventemperatuur aanneemt. Om dit te be-
vestigen en om tevens na te gaan of inderdaad onder de ge-
geven omstandigheden CO naast O, kan voorkomen, zijn
N,-O,-CO-mengsels door de capillaire reactiebuis gevoerd
onder zooveel mogelijk dezelfde condities als bij proef 8.

Indien in het gasmengsel bij het stroomen door de capillair,
welke op 700° C. gebracht is, een geringe verbranding van
CO optreedt, dan zal, wanneer het gas de gewenschte tempe-
ratuur inderdaad bereikt, de mate van verbranding vrijwel
niet mogen veranderen indien men hetzelfde gasmengsel van
te voren verwarmt op b.v. 600° C. Bij deze temperatuur mag
dan natuurlijk nog geen merkbare oxydatie tot CO, optreden.

Contact- | Toegevoerd (Teruggevonden 9/, CO

= | geox,
co,|

!
No.
Temp. o
v.d. oven e tijd in sec. ‘
proef ‘ ‘ CO i 0, (CO! O,
\ i [‘
12 6000‘ 1:2:15} 0.30 | 10 20 10 ZO‘Sp. 0

13 RI70058 RIS 551 0181 10 | 20 | 8 (19| 2 | 20

14917002 B1 5 2505 0 29 10 | 20 [8.2|19.1/1.8] 18

Opm.: De proeven 12 t/m 14 zijn globaal uitgevoerd, zoodat de getallen
bij benadering zijn opgegeven en wel in m.mol. Bij proef 14 werd het gas
eerst op 600° C. voorgewarmd.

Uit proef 12 blijkt dat CO met O, onder de gegeven
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omstandigheden bij 600° C. niet reageert, doch onder die zelfde
omstandigheden bij 700° C. voor ongeveer 20 % oxydeert tot
CQO,, terwijl toch nog voldoende CO en O, aanwezig zijn voor
verdere oxydatie.

Indien hetzelfde begin-gas, dat bij bovengenoemde proevea
gebruikt is, nu eerst op 600° C. voorgewarmd wordt en dan
door de op 700° C. gebrachte reactiebuis stroomt, blijft de on:-
zetting nagenoeg gelijk (proef 14).

Bij de oxydatie van H, met O, verkreeg ik ongeveer de zelf-
de resultaten als bij de CO-verbranding. De reactie
2H, + O, — 2H,O kan dus, evenals de CO-oxydatie onder
bepaalde omstandigheden ook bij al de volgende proefnemingen
in meerdere of mindere mate optreden.

Uit het bovenstaande blijkt, dat de bovengenoemde conclusies
dus juist zijn, n.l. dat CO onder de gegeven omstandigheden
bij de mierenzuuroxydatie slechts voor een klein gedeelte kan
oxydeeren tot CO, en dat het gasmengsel inderdaad bij de
gebruikte stroomsnelbeden vrijwel dadelijk de oventempera-
tuur aanneemt.

Dit laatste zal voor elk willekeurig gasmengsel gelden, aan-
gezien de soortelijke warmten der gebruikte gassen niet veel
uitéénloopen.

De waarnemingen uit tabel II kunnen dus verklaard wor-
den door de drie gelijktijdig verloopende reacties:

HCOOH — CO -+ H,0 (1)
HCOOH — CO,+H, (2) en
2HCOOH + O, — 2CO, + 2H,0 (5)

In de laatste drie kolommen van die tabel zijn de hoeveel-
heden aangegeven, welke dan volgens deze drie reacties zijn
omgezet. Het blijkt, dat onder de gekozen omstandigheden
het meest wordt omgezet volgens reactie (5); de hoeveelheden,
welke volgens (1) en (2) zijn omgezet, zijn werkelijk in
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grootte in overeenstemming met die, welke in tabel I voor deze
reacties zijn gevonden.

Resumé:

Het reactiemechanisme bij de mierenzuuroxydatie is onder
de gegeven proefomstandigheden als volgt weer te geven:

o)
HCOOH —f» CO, + H,0
1) (5

®|Co + H,0
CO TS

De oxydatie van mierenzuur verloopt onder de omstandig-
heden van de proeven 5 t/m 9 sneller dan de ontleding. Van de

twee ontledingsreacties treedt voornamelijk de ontleding in

CO en H,O op.




HOOFDSTUK III.
De ontleding en oxydatie van formaldehyde.

De ontledings- en oxydatieproeven voor formaldehyde zijn
slechts als oriénteeringsproeven te beschouwen, daar formalde-
hyde — N, (lucht)-mengsels met een belangrijke partiaalspan-~
ning aan HCOH lastig houdbaar zijn. Het formaldehyde poly-
meriseert zich in het algemeen snel tot paraformaldehyde. Uit
de publicaties van TRAUTZ ') en SPENCE 2) blijkt, dat deze
polymerisatie alleen onder uiterst streng gekozen voorzorgen
kan uitblijven.

Ik heb de formaldehyde-N, (lucht)-mengsels verkregen
door over paraformaldehyde, dat eerst eenigen tijd boven gec.
H,SO, gedroogd is, N, (lucht) te leiden. De HCOH-concen-
tratie in het gasmengsel kan worden gevarieerd door de buis,
welke gevuld is met paraformaldehyde en tusschen de snel-
heidsmeter en de reactiebuis is geplaatst, door middel van een
electrisch oventje op verschillende temperaturen te brengen
(70—110° C.).

Het is evenwel zeer moeilijk reproduceerbare mengsels te
verkrijgen en bovendien is het de vraag, of inderdaad alleen
monomeer formaldehyde in het gas aanwezig is. Aan het eind
der reactiebuis vormt zich bij groote formaldehydeconcentra-
ties zeer veel gepolymeriseerde stof.

De resultaten van de ontleding van formaldehyde bij 800° C.
zijn in onderstaande tabel weergegeven bij een gebruik van

25.0 m. at. C. in den vorm van HCOH.

) TRAUTZ und UFER: Journal fiir Praktische Chemie 1926, 113, 105.
2) SPENCE and WILD : ]J. Chem. Soc. 1935, 338.
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Omzet-
No. | IHCOH %o |Contact| In gasmengsel tingen
vd, [remp o HCOH| i |~ " HCOM| volme
g N: | gas | sec. |CO| H, ’co2 CH, ©) | (7)

[
5 80001 1683781 820: 81800018018 SN0 28] 50899103

16 |800°|1:3.4|22.5| 0.23(9.0/9.2|sp.|0.1| 15.9|9.2/0.]
I

Uit deze proeven blijkt, dat als voornaamste ontledingspro-
ducten optreden CO en H, en dat bovendien nog sporen CO,
en CH, aanwezig zijn. De waarnemingen uit de tabel zijn te
verklaren met de volgende reacties

HCOH — CO+H, (6)
PEOERIH N RO SN G (7)

De hoeveelheden, uitgedrukt in m. at. C, welke volgens elke
reactie afzonderlijk zijn omgezet, zijn in de laatste twee kolom-
men weergegeven.

De ontleding van HCOH verloopt onder deze omstandig-~
heden bij 800° C. dus voor ongeveer 37 %, m.a.w. niet snel.

De resultaten van de oxydatieproeven van formaldehyde
bij 600° C. zijn weergegeven in tabel III (zie bijlagen).

De resultaten van de formaldehydeverbranding, onder deze
proefomstandigheden, kan men verklaren met behulp van de
volgende vier reacties:

2HCOH + O, — 2HCOOH (8)
2HCOOH + 0, — 2CO, -+ 2H,0 (5)
HCOH — CO -} H, (6)
HCOOH — CO + H,0 (1)

De hoeveelheden, welke langs de verschillende reacties om-
zetten, zijn ieder afzonderlijk berekend met behulp van zoo
weinig mogelijk experimenteele gegevens, teneinde de invloed
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van de waarnemingsfouten tot een minimum te beperken. Een
voorbeeld van deze berekeningswijze wordt gegeven bij de
methylalcoholoxydatie op pag. 46 t/m 49.

Bij proef 17 wordt de zuurstof vrijwel geheel verbruikt vol-
gens reactie (8). Naast deze oxydatie treedt in belangrijker
mate ontleding van HCOH volgens reactie (6) op. Het
door (8) gevormde HCOOH kan door gebrek aan zuurstof
niet oxydeeren, maar ontleedt volgens reactie (1).

Bij deze proef valt het op, dat de ontleding van HCOH z66
ver plaats heeft, dat vrijwel geen onveranderd HCOH ove:r-
blijft. Dit feit is niet in overeenstemming met hetgeen men
volgens de proeven 15 en 16 zou verwachten. Deze proeven
wijzen er immers op, dat zelfs bij 800° C. de ontleding van
HCOH zeer onvolledig is. Verder blijkt, dat de ontleding van
HCOOH volgens reactie (1) grooter is dan men volgens de
proeven van hoofdstuk II (tabel I en II) zou verwachten.

Bij proef 18 is er voldoende zuurstof aanwezig om ook een
deel van het door reactie (8) gevormde HCOOH verder te
oxydeeren tot CO, en H,O volgens reactie (5). Naast deze
oxydaties treedt verder een ontleding op, zoowel van HCOH
als van HCOOH, welke sterker is dan men op grond van de
proeven 15 en 16 op pag. 36 en de proeven 1 t/m 9 tabel I en
II zou verwachten.

We hebben tot nu toe stilzwijgend verondersteld, dat de
vrijgekomen reactiewarmte bij de oxydatie en bij de ontleding
van HCOH 266 snel wordt afgevoerd, dat de temperatuur van
het gasmengsel dezelfde blijft als die van de reactiebuis. De
bovengenoemde groote ontledingssnelheden van HCOH en
HCOOH, zoowel bij proef 17 als 18, welke in strijd zijn met
de ontledingsproeven van deze stoffen afzonderlijk, kunnen
alleen verklaard worden door te veronderstellen, dat de
temperatuur bij de oxydatieproeven 17 en 18 niet gelijk blijft
aan die van de reactiebuis, maar daar boven stijgt, zoodat een
vergrooting van de ontledings-snelheden door deze tempera-
tuursverhooging optreedt.
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Bij de bestudeering van oxydatieverschijnselen en bij haar
interpretatie moet met dit feit rekening worden gehouden. Het
is de vraag, of dit in de literatuur steeds voldoende is geschied.

Ik wil er nog op wijzen, dat de bovengenoemde tegen-
strijdigheid niet kan worden verklaard door de veronderstel-
ling, dat het gasmengsel bij de proeven 15 en 16 de tempera-
tuur van de reactiebuis niet zou hebben aangenomen en deze
proeven dus feitelijk bij een temperatuur lager dan 800° C.
zouden zijn uitgevoerd. Ik heb in hoofdstuk Il reeds aange-
toond, dat een gasmengsel onder de omstandigheden van de
proef de temperatuur van de reactiebuis snel aanneemt.

Op het verschijnsel, dat de temperatuur van het gasmeng-
sel bij sterk exotherme reacties, onder de gekozen proefom-
standigheden, aanmerkelijk hooger wordt dan die van de
reactiebuis, kom ik later nog terug. (zie pag. 43).

Het reactiemechanisme voor de formaldehydeverbranding
kan dus, onder de gegeven proefomstandigheden, als volgt
weergegeven worden:

02 Oz
HCOH =————————> HCOOH
8) ) (5)

© @| CO + H,O

> CO, - H,0

v
CO + H, €O, 1OH,




HOOFDSTUK IV.

De ontleding en oxydatie van methylalcohol bij 700° C.
A. De bereiding van zuivere absolute methylalcohol.

Voor de proefnemingen is eerst zuivere absolute methyl-
alcohol gemaakt.

De onzuiverheden, die men in handelsmethylalcohol kan
verwachten, zijn voornamelijk aceton (== 0,1 %), formalde-
hyde, hoogere alcoholen en water.

Om de eerste drie verontreinigingen te verwijderen werd het
volgende recept gevolgd ') : 1 1. CH,OH wordt met 5 cm3
furfural en 12 cm?® van een 10 % NaOH-opl. gedurende
eenige uren met een terugvloeikoeler op een waterbad ver-
warmd. Aceton, formaldehyde, alcoholen hooger in de reeks
dan CH,OH en secundaire alcoholen geven daarbij een neet-
slag. Daarna werd met een ,,Crismer’-kolom langzaam over-
gedestilleerd. De middenfractie werd opgevangen en onder-
zocht op:

Furfural ') (kpt. 161,79 C.).

Bij 6 - 8 druppels van het destillaat voegt men 0.25 cm3 van
een anilineacetaat-opl. (3 cm? versch gedestilleerde aniline in
2 cm?® ijsazijn), waarna een rose verkleuring optreedt bij aan-
wezigheid van furfural. De gevoeligheid van deze reactie
wordt opgegeven als 1:10.000. Er bleek bij onderzoek met
behulp van verschillende oplossingen van bekende sterkten
nog ongeveer 0,001 9% furfural aanwezig te zijn.

') MORTON and MARK: Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 6, 1934, 151.
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Aceton en aldehyde. ' 2)

2 cm® CH,OH - 2 cm? Nessler's reagens *) geeft een gele
troebeling bij aanwezigheid van 0.0006% aceton. Bij 0.01%
aceton ontstaat een wit-geel neerslag.

Bij onderzoek met behulp van blinde proeven bleek slechts
=+ 0,001% aceton in de CH,OH nog aanwezig te zijn. Het
is echter mogelijk, dat de aanwezige stof niet aceton, maar een
hoogere alcohol of formaldehyde is, daar deze stoffen even-
eens een dergelijke troebeling leveren.

Aethylalcohol 2).

Bij schudden van de middenfractie met 50 cm® 2n NaOH
en toevoegen van 25 cm® 2n joodoplossing ontstond geen troe-
beling of vlokkig neerslag en de reuk van jodoform was niet
waarneembaar. Dit wijst op afwezigheid van aethylalcohol.

De boven verkregen CH,OH bleek dus voldoende zuiver te
zijn en moest daarna nog gedroogd worden.

Voor deze droging worden verschillende methoden aange-
geven *); door mij is gevolgd de droging met behulp van
Mg. 5).

Men lost in 1 1. CH,OH 10 gram blank Mg op, houdt de
oplossing eenige uren aan de kook en destilleert daarna de

CH OTIEE
CH,0H 4- Mg — (CH,0), Mg 4 H,

(CH,0), Mg + H,O — 2CH,OH + MgO

De aldus verkregen methylalcohol is thans bruikbaar voor
de proefnemingen.

) MORTON and MARK : Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 6, 1934, 151.
2) E.MERCK: Priiffung der Chemischen Reagentien auf Reinheit (1931).

3) 18 cm® NaOH, bevattende 270 gram NaOH per L., mengen we met
30 cm® van een opl., waarin 72 gram K] en 27 gram HgCL, op 1 L.
H,O aanwezig is.

4) JoSEPH GYR: Ber. 1908, 41, 4322 ; WINKLER: Z. f. Angew. Chem.
1916, 18.

5) BjERRUM : Ber. 1923, 56, 897.
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De ontleding van methylalcohol is bestudeerd bij twee ver-
schillende mengverhoudingen van CH,OH en N, nl. 1:2 en
1:1 en bij verschillende contacttijden.

De oxydatiereactie is nagegaan bij drie verschillende meng-
verhoudingen CH,OH: lucht n.l. bij 1:5, bij 2:5 en bij 4:5;
bovendien bij verschillende strcomsnelheden.

Om bovengenoemde gasmengsels te verkrijgen moet de
methylalcohol een zeer bepaalde dampspanning hebben, welke
verkregen wordt door het verwarmingsbad op de daarvoor
gewenschte temperatuur te brengen, resp. 25,6° C, 36,6° C. en
463G

Voor de proeven werd het toestel gebruikt, zooals in de
figuur (zie bijlagen) is aangegeven en de proef werd uitge-
voerd zooals in hoofdstuk I is besproken; alleen werd bij de
ontledingsproeven vat II weggelaten en het geheele toestel met
N, doorgespoeld, zoodat geen O,-correctie toegepast behoeft te
worden voor de begintoestand van de proef.

De waarnemingen der proeven zijn in de tabellen IV t/m VI
verzameld. (zie bijlagen).

Hieraan dient nog het volgende te worden toegevoegd.

De gasfractie, welke in II (— 190° C.) condenseert bij de
oxydatie van CH,OH, bleek bij nauwkeurig onderzoek niet
slechts uit CO,, te bestaan, doch steeds met een spoor van een
ander gas gemengd te zijn. Daar de hoeveelheid van dit meng-
sel bij één doorstroomproef te gering was (== 30 cm?®) voor
een juiste analyse van het onbekende gas, werd de doorstroo-
ming tien maal zoo lang voortgezet bij 700° C. met een
gemiddelden contacttijd van 0.1 sec. en een verhouding
CH,OH: 0O, = 2:1. Bij deze proef werd ongeveer 256
m.mol. CH,OH verbruikt en kon uit het condensatievat II
340 cm? (20°, 760 mm.) gasmengsel verkregen worden.

De methode van onderzoek voor dit onbekende gasmengsel
werd reeds op pag. 21 beschreven, zoodat hier slechts de re-
sultaten weergegeven zullen worden.
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Het gasmengsel bestond voor 97 % uit CO, en voor 3%
uit een onverzadigde koolwaterstof, welke 2 koolstofatomen
per molecuul bevatte, aangezien deze fractie in broomwater
vrijwel geheel geabsorbeerd werd en bij de verbranding over
CuO een volumeverdubbeling optrad.

Bij de hydreering over een Ni-katalysator verkreeg men een
contractie, ongev. overeenkomende met C,H, 4+ H,— C,H,,
zoodat geconcludeerd mag worden, dat het onbekende gas
voor het grootste gedeelte uit C,H, (aethyleen) bestaat.

Een duplo van deze doorstrooming leverde hetzelfde beeld
opinl96% €O fen 4% C HE

Bij de oxydatie van CH,OH wordt dus ook een spoor C,H,
gevormd, in een hoeveelheid, welke met ongeveer 4 °/,, van
de verbrande methylalcohol correspondeert n.l.

B0 73 1 3+4 1

DDA 1) e e R o5e

welke hoeveelheid bij de verdere beschouwingen over het

00

S 2=,

oxydatieschema verwaarloosd is.
B. De ontleding van methylalcohol.
De ontleding van CH,OH in HCOH en H, (zie tabel

IV) is bij een oventemperatuur van 700° C. onder de gegeven
omstandigheden zeer gering (== 2%). De contacttijd en de
concentratie van de CH,OH in het gasmengsel hebben weinig
invloed op de mate van ontleding.

C. De oxydatie van methylalcohol.

Methylalcohol wordt bij 700° C. met O, in de verhou-
ding 2 : 1 bijna quantitatief aangetast (tabel V) en levert als
oxydatieproducten voornamelijk H,, CO en H,O.

Bij de meeste oxydatieproeven is de hoeveelheid H, grooter
dan de hoeveelheid CO en dit verschijnsel treedt bij de proeven
31 t/m 34 (tabel VI) zelfs heel sterk naar voren. Men zou even-
wel verwachten dat bij 700° C. deze hoeveelheden ongeveer
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gelijk zijn, aangezien naar alle waarschijnlijkheid vrijwel alleen

twee reacties zouden verloopen bij gebruik van ondermaat zuur-
stof, n.l.:

2CH,OH + O, » 2HCOH +-2H,0 (9)

HCOH — CO + H, (6)

waaruit dus H,O en gelijke hoeveelheden H, en CO ontstaan.
Een grootere hoeveelheid H, t.o.v. CO kan op de volgende
manieren gevormd worden:

CH,OH — HCOH + H, (10)
HCOOH — CO, -+ H, (2)
CO +H,0 - CO,+H, (4)
snellere oxydatie van CO tot
CO, dan van H, tot H,O (11)

Bij 700° C. verloopt reactie (10) slechts voor een zeer gering
gedeelte; reactie (2) verloopt steeds tegelijk met de ontleding
van HCOOH onder vorming van H,O en CO. Daar deze
laatste reactie de hoofdreactie is bij deze ontleding (zie tabel I)
kan op deze wijze de overmaat H, t.o.v. CO niet ontstaan.

Reactie (4) is in hoofdstuk II besproken en verloopt bij
700° C. practisch niet.

Reactie (11) kan onder de gegeven omstandigheden ook
slechts in geringe mate optreden en dan zou bovendien, indien
de CO sneller verbrandde dan de H,, de som van CO -+ CO,
gelijk of grooter moeten zijn dan de hoeveelheid H,, wat bij
de proeven 31 t/m 34 in het geheel niet het geval is. Bovendien
zou de hoeveelheid CO, bij die proeven dan veel grooter moe-
ten zijn.

Uit het bovenstaande volgt, dat de groote overmaat H, t.o.v
CO vooral bij de proeven 31 t/m 34 op deze wijze niet verklaard
kan worden; er moet dus nog iets anders tijdens de oxydatie
van CH,OH optreden.

De verklaring moet m.i. weer worden gevonden door de
veronderstelling, dat de temperatuur in het gasmengsel tijdens
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de reactie, althans plaatselijk, aanzienlijk veel hooger is dan
die van de oven, dus dat de reactiewarmte nief overal snel ge-
noeg wordt afgevoerd.

Indien het zoo juist genoemde verschijnsel optreedt, is de
overmaat H, t.o.v. CO bij de proeven, bij 700° C. uitgevoerd,
begrijpelijk. Deze overmaat kan nief ontstaan zijn door de
reactie CO |+ H,0— CO, 4+ H,, daar bij de proeven 31
tm 34 slechts kleine hoeveelheden CO, zijn gevonden.

Ze kan wel ontstaan zijn, doordat de ontleding van CH,OH
in HCOH - H, bij de hoogere temperatuur in sterkere mate
optreedt, vooral bij ondermaat zuurstof. Dat deze ontleding
werkelijk in sterkere mate optreedt dan volgens tabel IV ver-
wacht zou worden, blijkt uit het feit, dat de hoeveelheid water,
welke bij oxydatie volgens proef 31 t/m 34 gevormd wordt,
veel geringer is dan de hoeveelheid omgezette CH,OH en bo-
vendien uit het feit, dat de verbruikte hoeveelheid zuurstof
kleiner is dan die, welke de aangetaste hoeveelheid alcohol
voor oxydatie tot HCOH en H,O noodig gehad zou hebben.

Om na te gaan hoe sterk de ontleding van methylalcohol
bij 800° C. is, zijn onderstaande proeven verricht, waarbij de
getallen in de tabel zijn omgerekend op het gebruik van

25.0 m. at. C. in den vorm van CH,OH.

T | |
Temp. 0 Con- )
N:;. V/dp CH,0H CH/E)) b tact Teruggevonden : CH, OH—> |[HCOH—>
b N " [tiid in| ‘ HCOH+H, CO + H,
proef | oven | 2 in gas | gec, | Ha CO CHgOH'HCOH E

‘ [
36 | 800° 1:2,2[ S !(‘.11 ‘2.2 0.5‘ 2354 1] 127 0.5

37 [800°1:52| 16.1 0.21}2.3

0.4‘ 233 ] 1.3 1.8 ; 0.4

Bij 800° C. ontleedt methylalcohol dus nog slechts voor 7 %
in HCOH -+ H,. Bij de proeven 31 t/m 34, waar ongeveer
12 9% ontleedt, moet de temperatuur in het gasmengsel tijdens
de reactie plaatselijk dus nog hooger dan 800° C. zijn geweest.
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Bij de oxydatie van methylalcohol bij 700° C. ontstaan
behalve CO, H, en H,O nog geringe hoeveelheden HCOH.
HCOOH, CO, en CH,.

Formaldehyde en mierenzuur ontstaan, zooals wel duidelijk
is, uit de respectievelijke oxydaties van methylalcohol en for-
maldehyde:

2CH,OH + O,—» 2HCOH +4-2H,0 (9)
2HCOH + O, — 2HCOOH (8)

De CO, zal ontstaan zijn uit een verdere oxydatie van mie-
renzuur, doch kan voor een gedeelte ook gevormd zijn door de
reeds in hoofdstuk II besproken nevenreacties:

CO -+ H,0 = CO, -+ H, (4) en 2CO - 0,—2CO,. (11)

De methaan, welke men vindt als één van de reactieproduc-
ten bij de oxydatie van methylalcohol, kan men zich het een-
voudigst ontstaan denken uit de reductie van CO met H,.
Hiermede is ook in overeenstemming, dat verschillende onder-
zoekers dit gas ook bij de ontleding van formaldehyde vonden.

Een proefneming, genomen om na te gaan, of de methaan
ontstaan zou kunnen zijn uit de reductie van CH,OH met H,,
toonde aan, dat dit niet het geval is.

Dat CO met H, onder de omstandigheden, waaronder de
methylalcoholoxydatie is uitgevoerd, inderdaad methaan kan
leveren, toont onderstaande proef aan, waaruit blijkt, dat
voornamelijk de reactie

CO +3H,— CH, + H,0O (12)
verloopt en daarnaast voor een gering gedeelte de reactie
2CO +2H,— CH, + CO, (7)
NC.v/d| Tem Con- In gasmengsel Omvz:lni:geu
r;>ef over? ety titjiic‘itx-x [y HO| "™
. sec | CO | H; |CH,| CO, 12) ! @

38RI7002 W18 A15:E20 10133112 4°4123:2 501611051 ¥110.611E016f 102
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Bij een onderzoek naar peroxyden bij de oxydatie van
methylalcohol bij 700° C. werd een zwakke positieve reactie
verkregen. Op dit feit kom ik in het volgende hoofdstuk uit-

voerig terug. Voor het oxydatieschema van CH,OH bij 700° C.
kan dit peroxyde n.l. buiten beschouwing gelaten worden.

Men kan uit het bovenstaande en uit de gegevens van de

tabellen IV t/m VII als meest voor de hand liggend oxydatie-
schema voor methylalcohol opgeven:

0, (8 0,
CH,OH mmmmmp HCOH =—— HCOOH == CO, -+ H,O

Joo © 8y @ o 2
HCi)H 28 ey H, ©| CO+H,0
©) (12
co T H, CH,[HO CO,+H,
(12)
CH, + H,0

waarbij tevens nog de onderstaande nevenreacties gelijktijdig
kunnen verloopen (zie Hoofdstuk II)

2CO + O, = 2CO, (11)
JHIEE @ 01 )
COTHL.ORECOI T (4)

D. De berekening van het gquantitatieve verloop
langs de verschillende reactiewegen.

Het is onmogelijk om uit de verkegen resultaten (zie bijlagen
tabel Vt/m VII) quantitatief te berekenen, welke hoeveelheden
langs elk dezer reacties afzonderlijk zijn omgezet. De reden
hiervan is, dat de mathematische vergelijkingen, welke mct
deze reacties correspondeeren, van elkaar afhankelijk zijn. Een
slechts voor één uitleg vatbare oplossing is uitsluitend te
vinden uit een schema met zes reactiemogelijkheden. Uit de
gegevens van de tabellen is het duidelijk, dat men met behulp
van de negen experimenteel bepaalde stoffen negen mathe-
matische vergelijkingen kan opmaken, waarin dan echter
slechts de hoeveelheden, welke langs deze zes reacties zijn
omgezet, als onbekenden voorkomen. Wij krijgen daarmede
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dus negen vergelijkingen met zes onbekenden, die bij afwezig-
heid van waarnemingsfouten afhankelijk van elkaar zouden
zijn, in werkelijkheid dus strijdig en die tevens een contrdle
op de uitgevoerde experimenteele bepalingen toelaten.

Het ligt nu voor de hand voor de berekening van het quan-
titatieve verloop langs de zes gekozen reacties dat stel van zes
vergelijkingen te nemen, dat de geringste kans op waar-
nemingsfouten geeft in de berekende resultaten.

Bij onderzoek blijkt dan, dat voor het meerendeel der
proeven volstaan kan worden met de zes onderstaande reacties:

2CH,OH + O, — 2HCOH + 2H,0  (9) (a)
CH,OH — HCOH - H, (10) (b)
2HCOH -+ O, — 2HCOOH (8) (c)
2HCOOH + 0, — 2CO, + 2H,0 (5) (d)
HCOH — CO -+ H, (6) (e)
CO -+ 3H, —CH, + H,0 (12) (f)

Neemt men voor de toegevoerde bekende hoeveelheid zuur-
stof de letter p en voor de totaal bij de proef gebruikte hoe-
veelheid CH,OH 25 m. mol, dan vindt men de volgende ver-
gelijkingen voor de gevonden hoeveelheden reactieproducten.

)
o
+
o
|
&
|
®
I
o
Qll.
@)
!

2c—2d= IHCOOHI
2a 1 2d 4 f= IE
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Het ligt voor de hand nu eerst dié vergelijkingen te gebrui-
ken, waarin slechts één onbekende voorkomt, dus dié, welke
betrekking hebben op stoffen, welke slechts éénmaal in de
reactievergelijkingen voorkomen. Dit zijn de stoffen CO, en
CH,, zoodat d en f dadelijk bekend zijn. Nu kan dus volstaan
worden met vier vergelijkingen welke zoo mogelijk ieder af-
zonderlijk slechts één der overblijvende onbekenden bevatten.

Drie der vergelijkingen bevatten slechts één der resteerende

onbekenden, n.l.
e—f— | @) |

e e | HCOOHl

2a—|—2d—{—f:

doch de laatste heeft één waarnemingsfout meer en valt voor-
loopig weg. Nu zijn dus als opgelost te beschouwen ¢, d, e en f.
Uit de vergelijkingen

2a -+ 2d - f= |H20| en
p—a—c—d= 02|

is a op te lossen, doch aangezien de eerste de minste waar-
nemingsfouten bevat, is die de meest bruikbare voor de be-

rekening van a.
Uit de vergelijkingen

b—{—e~3f:IE

2a+b—2c—e= I_H_&)Fl

25—2a—b— IE}Tp_H|

is nu b op te lossen. Daar echter de eerste vergelijking de
minste waarnemingsfouten bevat, is die de bruikbaarste.
In het bovenstaande is aangenomen, dat de waarnemings-
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fouten alle van vergelijkbare grootte zijn en dat bij de bere-~
kening geen gevallen voorkomen, waarbij de waarde van de
onbekende onnauwkeurig wordt, doordat ze gevonden wordt
door het onderling aftrekken van groote getallen.

Onder deze omstandigheden ligt het dus voor de hand om
voor de berekening van het quantitatief verloop langs elk der
reacties afzonderlijk de volgende combinatie van zes verge-
lijkingen te gebruiken:

2c—2d=.|—H—CT)'6E1—|

%a--2d -+ f—
b+e—3f=| Hzl

Het quantitatieve verloop langs elk der zes genoemde reac-
ties, uitgedrukt in m.mol. C, is voor elke proefneming afzon-
derlijk opgegeven in de tabellen V t/m VIIL

Bij de proeven 28 en 30 wordt ¢r in tegenstelling met de
andere proeven, welke bij 700° C. zijn verricht, meer CO dan
H, in het reactiemengsel gevonden. De verklaring hiervan is,
dat bij de vorming van één mol. CH,, drie mol. H, verdwijnen
en één mol. CO (CO -+ 3H,—~ CH, -+ H,O), dus wanneer
de ontleding van CH,OH in HCOH - H,, slechts voor een
gering gedeelte plaats vindt, bestaat de mogelijkheid, dat de
hierdoor extra gevormde H, t.o.v. CO teniet gedaan wordt
door de methaanvorming en dat er dan zelfs meer CO dan H,
in het reactiemengsel overblijft.




HOOFDSTUK V.

Peroxydevorming bij de methylalcoholoxydatie,

Om een peroxyde aan te toonen worden als de twee be-
langrijkste reagentia opgegeven !) een titaansulfaatoplossing
(5% Ti (SO,), opl. in 5% H,SO,), waarin een geelkleuring
optreedt bij aanwezigheid van een peroxyde en een zure KJ-
oplossing (6 cm?® KJ (1:20) en 2 cm? ijsazijn), waarin |,
wordt afgescheiden door de oxydeerende werking van het
peroxyde.

Blancoproeven, genomen met oplossingen respectievelijk van
CH,OH, HCOH en HCOOH en mengsels daarvan, gaven
negatieve reacties met bovengenoemde reagentia.

Toen dus in condeénsatievat la bij een proef bij 700° C.
een positieve peroxydereactie verkregen werd, kon daaruit de
conclusie getrokken worden, dat ook een peroxyde als één
van de vele verbrandingsproducten bij de oxydatie van methyl-
alcohol gevormd was. Het gehalte aan peroxyde bij de proe-
ven bij 700° C. was echter buitengewoon gering.

Proeven uitgevoerd bij 600° C. (zie Hoofdstuk VI) gaven
een hoogere peroxydeconcentratie, zoodat onder de omstan-
digheden, waaronder proef 40 tabel VIII werd uitgevoerd,
een tamelijk sterke oplossing kon worden verkregen.

Met deze peroxyde-oplossing heb ik eenige proeven uit-
gevoerd om te onderzoeken met welk peroxyde wij hier te
maken hebben, waarbij wel bedacht moest worden, dat in de
oplossing tevens aanwezig waren CH,OH, HCOH en
HCOOH, welke stoffen eventueel storend op het peroxyde
zouden kunnen inwerken.

)  RIECHE und HITZ: Ber. 1929, 62, 2460.
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De resultaten dezer proeven geven aanleiding tot de vol-
gende opmerkingen:

a. Het peroxyde reageert langzaam met een zure KJ-op-
lossing onder J,-afscheiding; met Ti(SO,), verloopt de reactie
veel sneller.

b. Het peroxyde is zeer stabiel in de verkregen oplossing.
Na veertien dagen staan vertoonde de oplossing nog een sterke
peroxydereactie, welke echter na een maand geheel verdwenea
was.

Tegen verwarming is het peroxyde zeer bestendig; na vijf-
tien minuten koken der oplossing trad nog een zeer intensieve
titaanreactie op.

Deze feiten wijzen erop, dat dit peroxyde niet uitsluitend
het dimethylperoxyde ') (CH,OOCH,, een gas) zal zijn, daar
dat na 15 minuten hoogstwaarschijnlijk uit de oplossing weg-
gekookt of anders in de oplossing ontleed zou zijn.

Dat dimethylperoxyde ook niet in de gasvormige oxydatie-
producten aanwezig is, werd aangetoond door achter conden-
satievat la een tweede waschfleschje te plaatsen met een
Ti(SO,),-oplossing. Indien het gas CH,OOCH, weinig in het
water zou oplossen, zou het voor een deel met het reactiegas
meegevoerd worden en in de Ti(SO,),-opl. een geelkleuring
moeten veroorzaken. Deze kleuring trad echter niet op.

c. Het peroxyde is vermoedelijk een vloeistof met een kook-
punt hooger dan water, aangezien bij overdestilleeren der op-
lossing de beginfractie een veel zwakkere peroxydereactie ver-
toont dan de eindfractie, die een zeer sterke titaanreactie ver-
toonde.

d. Het peroxyde is geen H,O, en bij ontleding van het
peroxyde blijkt dit ook niet te worden gevormd, daar de reac-

) RIECHE: Ber. 1928, 61, 951.
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tie op H,O, ') volkomen negatief was. Een spoor H,O, ver-
toont n.l. in een zure aetheroplossing (vrij van alcohol en
aetherperoxyde) met een druppel K,Cr,O, een blauwe kleur
van het chroomperoxyde. Deze reactie bleef bij de onderzochte
peroxydeoplossing geheel uit, terwijl bij toevoeging van een
spoor H,0, de blauwkleuring onmiddellijk optrad.

e. Quantitatieve peroxyde-bepaling met een zure KJ-op-
lossing.

Aangezien in de literatuur geen duidelijk recept wordt op-
gegeven en de verschillende onderzoekers zeer afwijkende
zuurconcentraties gebruikten, heb ik eerst den invloed hiervan
nagegaan.

Gewerkt is bij drie zuurconcentraties n.l. ijsazijn (1:5)
0.1 n HCI en 1n HCI, steeds met 6 cm® KJ-opl. (1 :20).

De resultaten, verkregen met één cm?® peroxydeoplossing en
uitgedrukt in 0,01 n thio-verbruik, zijn hieronder aangegeven.
Na 3 uur staan werd de oplossing getitreerd en deze titratie
voortgezet na 1 nacht, respectievelijk 2 nachten staan.

Blanco| I II |Blanco| I II |Blanco| I

[]sazijn { 0,1 n HCl 1 n HCI

na 3 uur staan

na | nacht staan

na 2 nachten staan

0.08
0.00
0.00

10.77
0.26
0.04

10.84| 0.04
0.22| 0.10
0.06| 0.04

11.98
059
0.16

11.86
0:55
0.20

0.28
0.60
0.74

13.83
0,59
%5

Een tweede proef, op gelijke wijze uitgevoerd, leverde hzt
zelfde beeld. Uit de resultaten mag worden geconcludeerd,
dat in een 1n HCI oplossing de bepaling van het peroxyde het
meest betrouwbaar is, omdat de resultaten van blancoproef,

) TREADWELL: Lehrbuch der Analyt. Chem. (1927) Bnd. I pag. 56.
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I en II met 1n HCI bij de langere tijden goed overeenstemmen.
Het peroxydegehalte in 1 c¢m? van de gebruikte oplossing
is dan:
13.60

= % 0,01 = 6,8 X 10—2 m. at. zuurstof

Bevat het molecuul peroxyde dus één actief zuurstofatoom,
dan bevat 1 cm3 vloeistof ook 6,8 X 1072 millimolecuul
peroxyde.

f.  Quantitatieve peroxyde-bepaling met TiCl, ) 0.01 n.

Bij deze bepaling heb ik een overmaat TiCl,-oplossing (ge-
steld op een empirisch bereide FeCl,-opl. 2)) aan 1 cm?® van de
peroxyde oplossing toegevoegd en na eenigen tijd staan de
ongebruikte TiCl, bij 50-60° C. in een CO,-atmospheer met
0,01 n FeCl, teruggetitreerd met als indicator een 10% kalium-
rhodanideoplossing. Als gemiddelde waarde van het TiCl,-
verbruik bij drie verschillende proeven werd gevonden 4,11 cm?
0,01 n. overeenkomende met 2,05 > 102 m. at. zuurstof. De
TiCl,-methode geeft dus een veel lagere uitkomst dan de KJ-
methode. Dit behoeft ons niet te verwonderen, aangezien som-
mige peroxyden zich t.a.v. K] en TiCl, geheel verschillend
kunnen gedragen.

g. Bij de behandeling van de peroxyde-oplossing met 2n
NaOH in de koude treedt een zeer heftige gasontwikkeling op.
welke pas na eenige uren is afgeloopen. Toevoeging van een
weinig jodium versnelde de ontleding van het peroxyde met
NaOH aanzienlijk. Het ontwikkelde gas bestaat voornamelijk
uit H, met een weinig O,. Bij een voorloopige proef werd
15,3 cm® gas opgevangen (bepaald in een Bunte-buret); er trad
met pyrogallol een contractie op van 0.5 cm? (O,).

Bij een quantitatieve bepaling leverde 10 c¢m3 peroxyde-

') Dr. I. M. KOLTHOFF: (1931) Die Massanalyse (II) pag. 556.
2) 'TREADWELL : Lehrbuch der Analyt. Chem. (1927) Bnd. II pag. 602.
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oplossing (6,8 > 10~2 m. at. zuurstof per cm?, volgens de KJ-
methode) 10,5 cm® gas (0° C. 760 mm), overeenkomende met
0,47 m.mol., dat met pyrogallol 0,3cm? contractie leverde (O, }.

h. Om te controleeren, of het peroxyde bij ontleding een
zuur levert, zijn de volgende proefnemingen genomen:

1. De hoeveelheid mierenzuur, oorspronkelijk in 1 cm?® van
de versch gemaakte peroxydeoplossing aanwezig, was aequi-
valent met 1,42 cm® 0,01 n NaOH.

Het zuurgehalte der oplossing was na één week staan sterk
opgeloopen. Aan 1 cm? oplossing moest nu 4,28 cm® NaOH
0,01 n voor neutralisatie worden toegevoegd, dus 2,86 cm?
0,01 n NaOH meer.

Het peroxydegehalte was in die week teruggeloopen (KJ-
bepaling) tot 4,8 X 10—2 m. at. zuurstof, dus een afname van
2,0 X 10~2 m. at. zuurstof,

2. Het mierenzuur in lcm?® der peroxyde-oplossing werd
geneutraliseerd met NaOH, waarna een bekende hoeveelheid
loog extra werd toegevoegd. In deze oplossing werd na één
nacht staan, de NaOH teruggetitreerd met 0,0ln HCI. Het
loogverbruik bleek gemiddeld voor drie bepalingen 6,96 cm?
0,01n NaOH te bedragen. Een blanco proef met een mengsel
van HCOH, CH,OH en HCOONa verbruikte onder deze
omstandigheden geen loog.

Bij een blancoproef met HCOH en H,O, in neutraal milieu
werd na een nacht staan geen zuur gevormd.

Het peroxydegehalte in de oplossing bedroeg per cm?
6,8 X 102 m. at. zuurstof, waaruit dus blijkt, dat 1 m. at.
actieve zuurstof overeenkomt met één molecuul van een
éénbasisch zuur.

Uit het bovenstaande mag geconcludeerd worden, dat het
peroxyde bij ontleding o.a. een zuur en H, levert.
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i. Om het verband tusschen het gevormde zuur (vermoe-
delijk mierenzuur) en de ontwikkelde waterstof nader te be-
schouwen is met onderstaande apparatuur de volgende proef
uitgevoerd en wel bij 50° C., aangezien bij kamertemperatuur
de ontleding te langzaam verloopt.

Na in de erlenmeyer A
1 (50 cm3), gevuld met stik-
stof, een peroxyde-oplos-~
sing van bekende sterkte
en eenige druppels phenol-
phtaleine gebracht te heb-
ben, werd deze afgeslo-
ten met een dubbeldoor-
boorde gummistop. Hierin
%Ol’ita,;h’ monden uit een buret, ge-
z : vuld met 0,1 n NaOH-op-
lossing en een capillaire
buis, die, nadat de stik-
stof in de erlenmeyer de
temperatuur van de ther-
mostaat (50° C.) heeft
aangenomen, in verbin-
ding  wordt  gebracht
met de gasburet. Het
aanwezige mierenzuur
wordt eerst geneutrali-
| .| seerd. De NaOH, die
daarna toegevoegd wordt,
dient voor de ontleding van het peroxyde, waarbij het ont-
wikkelde gas in de gasburet wordt opgevangen. Men gaat
266 lang door met 0,1 n NaOH toe te druppelen, totdat ten
slotte de phenolphtaleine niet meer ontkleurt; het peroxyde is
dan geheel verdwenen (titaanreactie negatief).

Ook is de gasontwikkeling nagegaan, indien ineens 5 cm?®
2n NaOH werd toegevoegd.

De reactie met 0,1 n NaOH duurde ongeveer een uur, ter-

Gas (H,)

TR (T

eired e sl
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wijl met 2 n NaOH de reactie reeds na eenige minuten afge-
loopen was.

Het gehalte aan peroxyde in 1 cm® oplossing bedroeg 0,33
m.at. zuurstof. (K] bepaling).

Resultaten:
, gasontwikkeling
: cm?® NaOH 0.1 n : e
cm?® peroxydeopl. s in cm? (0° C. 760
mm. )
3 10,56 8,4
3 10,81 7,8
G 14,93 5152
2 6,77 5,0

Gemiddeld per cm? oplossing verbruikt:

‘—13—07: 3,59 cm® NaOH 0,1 n met -

12 12
keling (0,12 m. mol.).

Bij de proef met 2n NaOH trad per cm® oplossing een gas-
ontwikkeling op van 3,9 cm? (0° C. 760 mm) of van 0,17 m.
mol.

Een blancoproef met een mengsel van HCOH, CH,OH en
HCOONa verbruikte onder bovengenoemde omstandigheden

absoluut geen loog.

=2,7 cm® H, ontwik-

Indien de proeven sub. g, h en i met elkaar vergeleken
worden, komt men tot de conclusie, dat bij de ontleding van
het peroxyde de verhouding van het gevormde mierenzuur
en de gevormde waterstof beide in m. mol. 2:1 is, terwijl
één mol. gevormd mierenzuur correspondeert met één atoom
actieve zuurstof.

Bovendien zal het peroxyde hoogstwaarschijnlijk de
CH,OH-groep bevatten '), aangezien deze groep met NaOH

') A. RIECHE: Ber, 1930, 63, 2642.
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steeds H, en HCOOH levert, terwijl andere oxyalkylgroepen
geen H, leveren.

Kan men nu uit de bovenstaande eigenschappen van het
bij de oxydatie van methylalcohol met lucht gevormde per-
oxyde afleiden met welk peroxyde of mengsel van peroxyden
men hier te maken heeft, ook in verband met de aanwezig-
heid van formaldehyde?

Van de aliphatische peroxyden is in de literatuur ') nog
weinig bekend.

Dat men hier te doen zou hebben met een bestendig per-
oxyde, dat uit formaldehyde zou zijn ontstaan, is zeer on-
waarschijnlijk, aangezien Wieland ?) vond, dat de reactie
tusschen aldehyden en moleculaire zuurstof in eerste instan-
tie, onder alle tot op heden onderzochte omstandigheden,
een perzuur vormt en in mijn geval dus permierenzuur
(HCOOOH). ‘

Hoewel de hoofdmassa van de actieve zuurstof zeer zeker
niet in den vorm van permierenzuur aanwezig is — gezien
de groote onbestendigheid van deze stof ?) —, is het niet
uitgesloten, dat toch wel een weiniy HCOOOH gevormd
wordt, daar bij de ontledigsproeven het ontwikkelde gas een
geringe contractie gaf met pyrogallol (CO, en/of O,) (zie
pag. 53 onder g).

Permierenzuur kan n.l. ontleden volgens )

2 HCOOOH — 2 HCOOH - O,
HCOOOH — CO, -+ H,0

Een groote overeenkomst in eigenschappen met het gevon-
den peroxyde vertoonen evenwel

methylhydroperoxyde 4) (CH,OOH) en

monoxydimethylperoxyde °) (CH,OOCH,OH).

) Zie o.a. het belangrijke werk van RIECHE in Ber. 1928 t/m 1935,
2)  WIELAND und RICHTER: LIEBIG's Aun 1932. 495, 284

3) J. D’ANs, KNEIP: Ber. 1915, 48, 1137.

4) A. RIECHE, HITZ; Ber. 1929, 62, 2458

5 A. RIECHE: Ber. 1930, 63, 2642.
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Methylhydroperoxyde is n.l. een kleurlooze vloeistof, meng-
baar met water en alcohol, welke wekenlang goed te houden
is. Het geeft met KJ langzaam J,-afscheiding en de reactiz
met TiCl, verloopt sneller, doch geen van beide reacties
verloopen op een slechts voor één uitleg vatbare wijze.
CH,OOH is over te destilleeren onder gewone druk tusschen
90° en 100° C.; het kookpunt is 38° — 40° C. bij 65 mm.

Met alkali ontleedt het, vooral in de warmte, onder H,-
ontwikkeling, met weinig O.,.

Rieche toonde aan, dat de ontleding van CH,OOH in wa-
terige oplossing verloopt over CH,OOCH,OH, waarbij de
aanwezigheid van HCOH de vorming van dit tusschenproduct
aanzienlijk versnelt.

Het ontledingsschema zou zijn:

2CH,00H—> 2HCOH - 2H,0 (1)

2CH,00H } 2HCOH — 2CH,00CH,0OH  (II)

2CH,00CH,OH—> 2CH,O- 4 2HCOOH - 2H (III)
2CH,O- — CH,OH + HCOH

Methylhydroperoxyde gaat dus volgens Rieche in tegen-
woordigheid van formaldehyde met merkbare snelheid over
in monoxydimethylperoxyde. Dit is een kleurlooze, dunvloei-
bare olie, oplosbaar in water en alcohol, met een kookpunt
van 45° C. bij 17 mm. kwikdruk.

De totale ontleding in tegenwoordigheid van HCOH komt
dus in het kort samengevat neer op:

2CH,OO0H - 2HCOH — 2CH,00CH,0OH —
2HCOOH - H, + HCOH -+ CH,OH.

waarbij de verhouding tusschen de gevormde hoeveelheden
HCOOH en H, is als 2:1; die van het gevormde mieren-
zuur en het ontlede peroxyde als 1: 1.

Gezien het feit, dat in mijn oplossingen het peroxyde altijd
voorkomt naast veel formaldehyde en dus eventueel aanwe-
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zig methylhydroperoxyde overgegaan zou zijn in monoxydi-
methylperoxyde en gezien de treffende overeenkomst in eigen-
schappen van dit laatste product met het door mij gevondene,
n.l. die in kookpunt en in de verhoudingen van HCOOH en
H, en van HCOOH en peroxyde bij de ontleding van het
product met NaOH, zou ik willen concludeeren, dat bij de
oxydatie van methylalcohol methylhydroperoxyde optreedt
als één van de oxydatieproducten. Deze stof vormt dan met
formaldehyde het monoxydimethylperoxyde, dat in de wa-
terige oplossing in condensaat Ia terecht komt.




HOOFDSTUK VI
De oxydatie van methylalcohol bij 600° C.

In het vorige hoofdstuk heb ik getracht duidelijk te maken,
dat bij de oxydatie van methylalcohol als één van de ver-
brandingsproducten een peroxyde optreedt n.l. methylhydro-
peroxyde (CH,OOH), welke stof in waterige oplossing met
formaldehyde het monoxydimethylperoxyde (CH,OOCH,OH)
vormt, welk peroxyde in condensatievat Ia aanwezig is, voor-
namelijk indien de oxydatie bij 600° C. wordt uitgevoerd.

Om nu na te gaan, welke rol dit peroxyde bij de langzame
verbranding van methylalcohol speelt, zijn bij 600° C. eenige
oxydatieproeven verricht bij verschillende stroomsnelheden en
bij twee mengverhoudingen CH,OH: lucht nl. 2:5 en 4:5.

Het peroxydegehalte is bepaald met een zure KJ-oplossing
door titratie van de afgescheiden jodium met natriumthiosul-
faat, zooals op pag. 52 is beschreven.

De resultaten van deze proefnemingen zijn in tabel VIII
en IX verzameld. (Zie bijlagen).

Bij nauwkeurige beschouwing van de verkregen uitkom-
sten kan daaruit het volgende worden afgeleid:

a. De oxydatie van methylalcohol is bij 600° C. onder de
gegeven omstandigheden sterk afhankelijk van den contact-
tijd, doch de hoeveelheid, die verbrandt, is niet evenredig met
dien contacttijd.

b. Het peroxydegehalte vertoont een maximum bij een
bepaalde contacttijd. Dit feit bewijst, dat het peroxyde een
tusschenproduct is, maar onbeslist blijft, of de oxydatie geheel
of slechts gedeeltelijk via dit tusschenproduct plaats heeft.

Het methylhydroperoxyde is volgens Rieche zeer onbe-
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stendig bij hooge temperaturen en valt voornamelijk uiteen in
HCOH en H,O. In overeenstemming hiermede worden in
mijn proeven van de tabellen VIII en IX slechts kleine hoe-
veelheden peroxyde gevonden en is het resultaat, afgezien van
deze kleine hoeveelheden peroxyde, op te vatten als zou de

methylalcohol dadelijk tot HCOH en H,O oxydeeren.

c. Het formaldehyde-gehalte is bij korte contacttijden be-
trekkelijk groot t.o.v. de hoeveelheid geoxydeerde methyl-
alcohol, terwijl de hoeveelheden H,, CO, CO, en HCOOH
dan nog gering zijn. Dit wijst erop, dat in het beginstadium
der methylalcoholverbranding formaldehyde zeker één der
tusschenproducten is.

Bij de bepaling van de reactieproducten zijn de gewone
analytische methoden toegepast (zie pag. 16 t/m 20), zonder
met het bestaan van de geringe hoeveelheden peroxyde
rekening te houden.

Voor de berekening van het quantitatieve verloop langs de
verschillende reacties kan men bij de proeven 39 t/m 46 uit
tabel VIII en IX geen gebruik maken van de vergelijkingen,
welke op pag. 49 zijn opgegeven, omdat de waarnemingen
daarmede in strijd zijn. Aangezien echter de oxydatiesnel-
heid van methylalcohol bij 600° C. onder de gegeven om-
standigheden klein is, zal hier geen thermische inductie plaats
vinden, zooals bij de proeven, welke bij 700° C. zijn uitge-
voerd, het geval is. Hierdoor zal de ontleding van CH,OH
in HCOH +- H, niet merkbaar optreden. De overmaat CO
t.o.v. H,, welke men bij de proeven 39 t/m 46 meestal vindt,
zal dus ontstaan zijn uit de ontleding van mierenzuur, welke
voornamelijk langs de reactie HCOOH _, CO 4 H,O ver-
loopt (zie Hoofdstuk II).

Daar de proeven geen beslissing toelaten over het aandeel
van de reactie, dat via peroxyde verloopt, heb ik bij de inter-
pretatie van de resultaten geheel willekeurig verondersteld, dat
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het gevonden peroxyde als bijproduct is ontstaan en dat dit
niet verder ontleedt.

Voor de verklaring van de oxydatie van methylalcohol bij
600° C. ligt het dus voor de hand, de onderstaande verge-
lijkingen te gebruiken:

2CH,OH + O, — 2HCOH -} 2H.O (9)
2CH,OH -+ O, — 2CH,00H (14)
2HCOH + O, — 2HCOOH (8)
2HCOOH -+ O, — 2CO, -+ 2H,0 (5)
HCOH — CO | H, (6)
HCOOH — CO -+ H,0 (1)

De berekening van de volgens deze reacties omgezette hoe-
veelheden is uitgevoerd op een wijze, welke analoog is aan
die, welke op pag. 46 t/m 49 werd beschreven.




HOOFDSTUK VII.
De oxydatie van methaan.

In de voorafgaande hoofdstukken is duidelijk gemaakt, hoe
de te verwachten tusschenproducten bij de methaanverbran-
ding zich vermoedelijk zullen gedragen onder de omstandig-
heden, waarbij de methaanoxydatie zelf thans bestudeerd zal
worden, n.l, door, zooals reeds eerder vermeld, het te oxy-
deeren gas met lucht gemengd, onder één atmospheer totaal-
druk, door een capillaire kwartsbuis te leiden zonder kataly-
sator,

In de literatuur zijn zeer vele proefnemingen over de lang-
zame verbranding van methaan onder zeer variéerende om-
standigheden beschreven. Tevens hebben de onderzoekers
aan de hand van verschillende theorieén het oxydatieverloop
van methaan en van de koolwaterstoffen in 't algemeen trach-
ten te verklaren. De opvattingen loopen tot nu toe echter nog
dusdanig uitéén, dat de oplossing van dit vraagstuk voor-
loopig nog niet gegeven kan worden.

Door de voortreffelijke overzichten, die over dit onderwerp
te vinden zijn in:

EGLOFF en ScHAAD: Chemical Reviews 1929, 6 91.

Marck Hann: Catalytic oxydation of organic compounds
in the vapor phase (1932).

P. A. JoNQuIERE: De verhindering der CH,-luchtexplosies
door Doovers 1934, pag. 67—105.

ErLLis: The Chemistry of Petroleum Derivatives (1935).

N. SEMENOFF: Chemical kinetics and chain reactions (1935).

W. Jost: Z.f. Elec. Chem. 1935, 41, 183, 232,

W. Jost: Z.f. Elec. Chem. 1936, 42, 488.

kan ik hier volstaan met zeer in het kort de belangrijkste con-
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clusies uit verschillende publicaties te vermelden, die voor
mijn onderzoek van belang zijn.

Methaan is bijzonder bestand tegen oxydatie met O, en bjj
700° C. is de reactiesnelheid bij korte verhittingstijd nog zeer
gering. Als aantoonbare reactieproducten komen voor HCOH,
HCOOH, H,0, CO, CO, en H, ). Methylalcohol kon bij de
oxydatie van methaan slechts aangetoond worden, indien de
proeven onder verhoogden druk uitgevoerd werden. ?)

Peroxyden zijn, voor zoover mij bekend, bij de methaan-
verbranding nooit aangetoond kunnen worden.

Evenals bij vele andere koolwaterstoffen vertoont CH, een
sterke inductieperiode, welke verkort kan worden door toe-
voeging van b.v. een weinig waterdamp of formaldehyde.

Ik wil nu overgaan tot de bespreking van eigen proef-
nemingen, waarbij gebruikt is methaan, verkregen uit een
bombe en gezuiverd door gefractioneerde destillatie Dbij
--190° C., zooals beschreven in het Rec. trav. chim., 49, 1051
(1930).

Het gebruikte toestel (zie fig. in bijlagen.) is naar behoefte
gewijzigd, waardoor de opeenvolging van de verschillende on-
derdeelen wordt: een gashouder met het gewenschte CH,-
luchtmengsel, waaruit het gas, voor een intensieve droging,
stroomt door een buisje met een 25 cm lange P,O, -laag, daarna
de snelheidsmeter, de capillaire reactiebuis, enz.

Bij het begin en aan het eind van de doorstrooming werd
het volume in den gashouder, welke het begingas bevatte en
waarvan de samenstelling vooraf geanalyseerd was, afge-

) FrREAR: J. Am. Chem. Soc. 1934, 56, 305.
KiyosHl YOSHIKAWA: Chem. Abs. 1931, 2411.
BERL und FISCHER: Z. f. Angew. Chem. 1923, 301.
WHEELER and BLAIR: J. Soc. Chem. Ind. 1923 T, 81.
MARDLES : Trans. Faraday. Soc. 1931, 27, 681.
BONE and WHEELER: ]. Chem. Soc. 1902, 81, 535.
2) PICHLER und REDER: Z. f. Angew. Chem. 1933, 46, 161.
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lezen, waardoor de hoeveelheid gasmengsel, welke bij de proef
gebruikt is, bekend is. (kraan b van de snelheidsmeter is n.l.
dicht). De gassnelheid werd nu met een klemkraantje geregeld.
Aangezien in condensatievat II vrijwel alle niet-omgezette
methaan condenseert (de dampspanning van CH, bijj
—190° C. is = 25 mm), wordt aan het eind der proef deze
methaan uit het vat (op —190° C. gekoeld om daarna de CO,,
af te kunnen pompen) via de kwikpomp in de opvanggas-
houder gebracht, na goed omschudden het totaalvolume van
het reactiegas afgelezen en het gasmengsel geanalyseerd.
De correctiefactor g wordt in dit geval: (zie pag. 24).

V+a
V—v,+a

CH ,-luchtmengsels.

Proeven uitgevoerd bij 700° C. met verschillende CH,-
luchtverhoudingen en bij contacttijden tot 4 & 5 sec., toonden
aan, dat methaan onder deze omstandigheden nog volkomen
stabiel is. Er konden n.l slechts sporen HCOH 1), H,O, CO
en CO, aangetoond worden. Langere contacttijden, dus lang-
zamere stroomsnelheden, zijn bij gebruik van het beschreven
toestel practisch onmogelijk. De aanwezigheid van peroxyde
kon niet worden aangetoond.

Uit het bovenstaande is te besluiten, dat het onder de ge-
geven omstandigheden onmogelijk is methylalcohol aan te
toonen als één der reactieproducten van de methaanverbran-
ding. De CH,OH zou, indien het als tusschenproduct zou op-
treden, onmiddellijk verder oxydeeren (zie Hoofdstuk IV);
men kan dus op deze manier nooit uitmaken of CH,OH een
tusschenproduct is bij de methaanverbranding.

De resultaten van de proefnemingen, bij 800° C. verricht,
zijn in tabel X verzameld.

1) Sporen HCOH aangetoond met fuchsinzwaveligzuur (H. MEYER
Nachweis und Bestimmung Org. Verbindungen).
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Veel conclusies kan men er niet uit trekken. De oxydatie-
snelheid is ook bij 800° C. nog zeer gering en de voornaamste
oxydatieproducten zijn CO, CO, en H,O.

De verschillende mengverhoudingen CH,-lucht (zie proef
48 t/m 51) en de langere contacttijden (proef 47 en 48) hebben
bij 800° C. nog weinig invloed op het oxydatieverloop evenals
de toevoeging van vocht (Tabel XI). Om wat vocht aan het
gasmengsel toe te voegen is tusschen de snelheidsmeter en de
reactiebuis een spiraalwaschfleschje met water geplaatst, dat
op een constante temperatuur wordt gehouden. De meegevoer-
de hoeveelheid water kan men als volgt berekenen:

Stel dat 1 L. lucht (0° C., 760 mm) wordt doorgevoerd, dat
de temperatuur van het waterbad t° C. is, waarbij Pao —
a mm.Hg en de barometerstand b mm.Hg, dan is aan water
meegevoerd:

a X 18 X 1000
(b—a) X 22,4

Om het oxydatieschema van methaan thans reeds weer
te geven lijkt mij nog ongewenscht, aangezien slechts zeer
geringe hoeveelheden der oxydatieproducten zijn ontstaan.

CH ,—CH ,OH-luchtmengsels
en CH,—HCOH-luchtmengsels.

Om den invloed na te gaan, die door methylalcohol of
door één van zijn oxydatieproducten wordt uitgeoefend op
de oxydatie van methaan, heb ik enkele proeven genomen
met CH,—CH,OH-luchtmengsels.

Hiervoor is weer de apparatuur gebruikt, zooals in de figuur
(zie bijlagen) is aangegeven. De methylalcohol is op 23° C.
gehouden om de gewenschte hoeveelheid CH,OH aan het
mengsel toe te voegen.

Uit de gegevens van deze proeven, welke in tabel XII ver-
zameld zijn, kunnen de volgende conclusies getrokken worden:

Bij 600° C. gebeurt er practisch niets (zie proef 54 en 56);
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ook methylalcohol wordt onder deze omstandigheden pas bij
langere contacttijden aangetast.

Bij 700° C. (zie proef 55, 57 en 58) wordt, zooals te ver-
wachten is, alle CH,OH omgezet, doch tevens wordt de
methaan voor ongeveer 40—60 9%, geoxydeerd.

De voornaamste reactieproducten zijn, evenals bij de methyl-
alcoholverbranding, CO, H, en H,O. Bij de CH,OH-oxydatie
waren de hoeveelheden dezer stoffen ongeveer gelijk, doch
bij de verbranding van het mengsel CH,—CH,OH—lucht,
wordt meer CO en H,O gevonden dan H,, wat er op wijst,
dat de methaan verbrandt tot CO en H,O. Over welke
tusschentrappen de CH,-verbranding verloopt is echter niet
na te gaan.

Dat methaan onder de gegeven omstandigheden bij 700° C.
voor een groot deel wordt geoxydeerd, kan zijn oorzaak vin-
den in de activeerende werking van één der in het gasmengsel
ontstane oxydatieproducten der methylalcoholverbranding.
Welke stof dit zou moeten zijn, is moeilijk na te gaan.

In hoofdstuk IIl is er echter reeds op gewezen, dat de
temperatuur in de reactiebuis plaatselijk zeer aanzienlijk kan
stijgen door de vrijgekomen reactiewarmte, zelfs enkele hon-
derden graden, zooals b.v. bij de HCOH-oxydatie bij 600° C.

Het is dus zeer aannemelijk, dat tijdens de methylalcohol-
verbranding de temperatuur plaatselijk soms ver boven de
800° C. stijgt en dat de methaan dan bij die hoogere tempe-
ratuur geoxydeerd wordt.

Voor de verbranding van methaan onder de gegeven om-
standigheden zou dus als meest voor de hand liggende ver-
klaring gegeven moeten worden, dat zij slechts een thermische
inductie is.

Bij 600° C. wordt CH,OH, bij korte contacttijden, bijna
niet geoxydeerd dus komt er ook niet genoeg warmte vrij om
de gewenschte temperatuurstijging te verkrijgen voor de

oxydatie van methaan.
Volgens deze opvatting zou de koolwaterstof dus ook
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kunnen verbranden, indien men in plaats van methylalcohol
een voldoende hoeveelheid formaldehyde aan de CH,-lucht-
mengsels zou toevoegen, waardoor eveneens een aanzien-
lijke temperatuurstijging veroorzaakt wordt door de vooraf-
gaande oxydatie van het aldehyde.

Om dit na te gaan zijn enkele proefnemingen genomen,
waarvan de resultaten in tabel XIII zijn weergegeven.

Proef 59, bij 700° C. uitgevoerd onder dezelfde omstandig-
heden als proef 57 en 58 met methylalcohol-bijmenging, ver-
toont ongeveer hetzelfde beeld, n.l. ook hier wordt de methaan
voor ongeveer 30% geoxydeerd. De voornaamste oxydatie-
producten zijn ook hier weer CO, H, en H,O. Over welke
tusschentrappen de methaan verbrandt, is wederom niet vast
te stellen.

Bij de proeven 60 en 61 komt duidelijk naar voren,
dat de hoeveelheid formaldehyde, welke toegevoegd wordt,
een belangrijke rol speelt. Dit is begrijpelijk, want bij een gering
percentage HCOH in het gasmengsel is de temperatuurstij-
ging door de vrijgekomen reactiewarmte niet groot genoeg
om de methaanoxydatie belangrijk te induceeren.

Bij het onderzoek naar de verschillende bestanddeelen in de
condensaten van proef 59 t/m 63 vond ik bij de bepaling van
HCOH en HCOOH afzonderlijk en daarna met 0,1 n K,Cr,O,
steeds een overmaat aan oxydabele stof met de bichro-
maatmethode. Dit kon géén analysefout zijn, aangezien proe-
ven met bekende hoeveelheden HCOH en HCOOH volgens
beide analysemethoden steeds hetzelfde totaal opleverden.
Welke deze onbekende stof is, heb ik niet kunnen nagaan;
waarschijnlijk zal het een oxydatieproduct van methaan zijn,
misschien wel methylalcohol.

Voor de zekerheid zijn nog twee proeven verricht onder de
omstandigheden van proef 62 met een grootere hoeveelheid
gasmengsel om te zien of dan de hoeveelheid onbekende stof
in het condensaat zou toenemen.
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1. Volume van het gebruikte gasmengsel: 4 .; in conden-
saat gevonden: 0,57 m.mol. HCOH; sporen HCOOH en
0,18 m.mol. CH,OH (?).

2. Volume van het gebruikte gasmengsel: 7 1.; in conden-
saat gevonden: 1.43 m.mol. HCOH; sporen HCOOH en
0,33 m.mol. CH,OH(?).

Hieruit blijkt, dat inderdaad de hoeveelheid onbekende stof
toeneemt bij gebruik van meer gasmengsel.

Om uit te maken, of de onbekende stof CH,OH zou kun-
nen zijn, moet nagegaan worden, met welke snelheid methyl-
alcohol onder invloed van formaldehyde onder de omstandig-
heden van proef 62 geoxydeerd wordt. (zie pag. 70).

Ook werd in de bovenverkregen condensaten een zwakke
peroxydereactie verkregen met Ti(SO,),. De vraag is nu,
of dit peroxyde afstamt van de methaanoxydatie dan wel of
het ontstaat uit het formaldehyde. Om dit na te gaan heb ik
formaldehyde-luchtmengsels (1:5) bij 600° C. met z66'n
snelheid door de reactiebuis gevoerd, dat de contacttijd onge-
veer 0.35 sec bedroeg. In het achter de reactiebuis geschakel-
de absorbtiebuisje met Ti(SO,), trad na eenigen tijd een
geelkleuring op en werd eveneens een positieve reactie met
een zure KJ-stijfseloplossing verkregen. Het is dus wel dui-
delijk, dat ook formaldehyde bij oxydatie een peroxyde kan
leveren, wat reeds in 1897 door Bach!) gevonden was.

De pogingen om na te gaan met welk soort peroxyde men
hier te doen heeft, zijn zonder resultaat gebleven, omdat ik
de hoeveelheid ervan in de waterige oplossing onder geen
enkele omstandigheid tot een voldoende concentratie heb
kunnen opvoeren.

Met de zeer zwakke peroxyde-oplossing zijn nog wel en-
kele proeven verricht, waaruit bleek, dat het peroxyde stabiel
is bij verwarming en bij ontleding met NaOH geen gasont-
wikkeling geeft.

) BACH: Monit. Scientif, juillet 1897; Chem. Weekblad 1903 —1904,
pag. 789.
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Het peroxyde, waarmede men hier te maken heeft, zal dus
vermoedelijk niet hetzelfde zijn als dat, hetwelk bij de CH,OH-
oxydatie verkregen wordt.

Ten slotte moet nog worden nagegaan, of de oxydatie van
methylalcohol bij 600° C. ook door formaldehyde wordt bein-
vloed, indien CH,OH-HCOH-luchtmengsels in de reactie-
buis worden gevoerd.

Deze mengsels zijn verkregen door tusschen de snelheids-
meter en de oven respectievelijk het methylalcoholbad en de
buis met paraformaldehyde te plaatsen.

Uit tabel XIV ziet men, dat ook in dit geval het formalde-
hyde de oxydatie beinvloedt, aangezien vrijwel alle methyl-
alcohol verdwijnt, hetgeen niet gebeurt, indien geen HCOH
wordt toegevoerd (proef 66).

Dit méést wel het geval zijn, aangezien door de vrijgeko-
men reactiewarmte bij de formaldehydeverbranding, welke
dus sneller verloopt dan de methylalcoholoxydatie, de tem-
peratuur zal stijgen en dus ook de alcoholverbranding daar-
door thermisch geinduceerd wordt.

De hoeveelheden CH,OH, die overblijven bij de proeven
64 en 65 zijn klein en van dezelfde grootte-orde als die van
de bovengenoemde onbekende stof (zie ook tabel XIII).

Indien dus bij de oxydatie van methaan, die door HCOH
wordt geinduceerd, methylalcohol als essentieel tusschenpro-
duct zou optreden, zou de in de eindproducten te verwachten
hoeveelheid CH,OH van de grootte-orde zijn van de boven-
genoemde onbekende stof.

Indien gebleken ware, dat de gevonden hoeveelheden
CH_,OH bij de proeven 64 en 65 zeer groot waren, zou het zeer
onwaarschijnlijk zijn, dat de oxydatie van methaan uitslui-
tend via CH,OH verloopt.

Indien in de eindproducten van proef 64 en 65 zelfs geen
spoor CH,OH was gevonden, zou de geconstateerde onbeken-
de stof geen methylalcohol kunnen zijn.

De gegevens, welke ik heb verkregen, zijn dus in geenen-
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deele in strijd met de opvatting van BoNE, dat CH,OH een
essentieel tusschenproduct is bij de methaanoxydatie.

Uit tabel XII en XIII blijkt, dat de voornaamste oxydatie-
producten van CH,-CH,OH-lucht en CH,-HCOH-lucht-
mengsels H,, CO en H,O zijn. Langs welke tusschenproduc-
ten deze stoffen ontstaan zijn, is niet met zekerheid vast te
stellen, hoewel ook sporen formaldehyde en mierenzuur als
reactieproducten konden worden aangetoond.

Om het quantitatief verloop weer te geven van de reacties,
welke onder de gegeven omstandigheden plaats vinden in de
mengsels CH,-CH,OH-lucht en CH,-HCOH-lucht, neem
ik aan, dat methaan ineens oxydeert tot CO + H,O.

Voor de berekening van het totale reactieverloop in de
CH,—CH_,OH-luchtmengsels is het logisch, voor de proeven
welke bij 700° C. zijn uitgevoerd, het reactiestel te nemen.
dat op pag. 47 is genoemd, waaruit de reactie

CO 4 3H,— CH, 4+ H,0O (12)
dan wegvalt en waaraan de reactie
2CH, + 30, — 2CO 4+ 4H,0 (13)

wordt toegevoegd.

Voor de berekening van de proeven, welke bij 600° C. zijn
uitgevoerd, zijn de reacties genomen, welke op pag. 62 zijn
opgegeven en waar dan reactie (13) natuurlijk nog bijkomt
en reactie (14) uit wegvalt.

Bij proef 55 wordt echter de schijn gewekt, alsof het schema
voor 600° C. wordt gevolgd, alhoewel de proef bij 700° C.
is uitgevoerd. Dit kan toegeschreven worden aan het feit, dat
de methaanvorming volgens reactie (12) in dit geval is ver-
waarloosd. Het is n.l. niet uit te maken, hoeveel methaan
eventueel langs deze reactie zou zijn teruggevormd.

Voor de berekening van het totale reactieverloop in de
CH,—HCOH-luchtmengsel is het reactieste] genomen, dat
op pag. 36 is genoemd en waaraan bovendien reactie (13) is
toegevoegd.




RESUME.

Dit onderzoek is ter hand genomen, om te trachten na te
gaan, hoe de langzame verbranding van methaan verloopt.
Hiervoor werd eerst het gedrag van de te verwachten tus-
schenproducten onderzocht onder de omstandigheden, waar-
bij later ook methaan zou worden behandeld.

Alle oxydatieproeven zijn uitgevoerd door het te oxydeeren
gas, met lucht gemengd, onder één atmospheer totaaldruk,
door een capillaire kwartsbuis te leiden, zonder katalysator
(zie figuur in bijlagen).

Mierenzuur.

Mierenzuur ontleedt bij 700° C. langs twee duidelijk te
onderscheiden, gelijktijdig verloopende reacties n.l.
HCOOH — CO + H,O ()
HCOOH — CO, + H, (8)
doch voornamelijk treedt reactie («) op.

De oxydatie van mierenzuur verloopt onder de gegeven
proefomstandigheden sneller dan de ontleding en levert CO,
en H,O.

Bovendien kon worden aangetoond, dat tevens nog de vol-
gende nevenreacties kunnen verloopen:

CO +H,0 — CO, + H,
2H, 1 O, — 2H,0
A= (6}, o F606),

Het reactiemechanisme voor de mierenzuuroxydatie is weer
te geven door het schema:

B
HCOOH memmmp CO, -+ H,0

l clo + H,0
CONSEN




Formaldehyde.

Formaldehyde wordt onder de gegeven omstandigheden
veel langzamer ontleed dan geoxydeerd. Bij 600° C. is de
oxydatiesnelheid groot, zelfs grooter dan die van methyl-
alcohol.

Als reactieproducten ontstaan, afhankelijk van de zuurstof-
concentratie, voornamelijk CO, CO,, H, en H,O, met een
weinig HCOOH.

Bij de formaldehydeoxydatie werd een peroxyde gevormd,
doch de hoeveelheden van deze stof waren te gering om na
te gaan, met welk peroxyde men te doen had.

Het reactiemechanisme voor de formaldehydeverbranding
kan weergegeven worden door het schema:

o) 0,
HCOH mmmmp HCOOH sy CO, - H,O

| |
CO + H, CO + H,0
CO, + H,
Methylalcohol.

Methylalcohol ontleedt bij 700° C. onder de gegeven proef-
omstandigheden voor een zeer gering gedeelte in HCOH en
H,, doch oxydeert bij die temperatuur met lucht, zelfs bij zeer
korte contacttijden (0.1 sec.), vrijwel momentaan.

Als voornaamste reactieproducten traden op CO, H, en
H,O en verder nog geringe hoeveelheden CO,, CH,, HCOH
en HCOOH. Bij een groote ondermaat zuurstof werd echter
een hoeveelheid waterstof gevonden, welke veel te groot was
t.0.v. de hoeveelheid koolmonoxyde om het oxydatieschema
alleen te verklaren met de twee volgende, na elkaar ver-
loopende reacties:

2CH,OH + 0, -» 2HCOH - 2H,0
HCOH «CO + H,
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Dit verschijnsel werd opgehelderd, doordat bewezen kon
worden, dat de temperatuur in de reactiebuis tijdens de oxy-
datie, door de vrijgekomen reactiewarmte, aanmerkelijk boven
de oventemperatuur steeg. Hierdoor konden dus reacties op-
treden, die bij 700° C. nog moeilijk te onderscheiden waren
o.a. de sterkere ontleding van methylalcohol.

De methaanvorming, welke tijdens de oxydatie plaats
heeft, is voornamelijk te wijten aan de reductie van CO vol-
gens: CO + 3H, » CH, 4 H,O.

Behalve de te verwachten oxydatieproducten werd bij
600° C. nog een peroxyde gevonden, dat bij onderzoek methyl-
hydroperoxyde bleek te zijn.

Als meest voor de hand liggend oxydatieschema voor
methylalcohol kan onder de gegeven proefomstandigheden
opgegeven worden:

CH,OH — . HCOH s HCOOH — CO, -+ H,0
HCOH | H, CO & H, CO -+ H,0
CO-LH, CH, i H,0 CO,-LH,
CH, 1 H,0

waarbij tevens nog de onderstaande reacties gelijktijdig
kunnen verloopen.

2CH,OH -+ O, > 2CH,OO0OH
2CO |- O, > 2CO,
2HE L@ RS L)
CO+H,0 » CO, -+ H,
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Methaan.

Methaan begint pas bij 800° C. merkbaar met lucht (e
reageeren; de contacttijd moest daarbij bovendien tienmaal
zoo lang worden genomen als bij de tusschenproducten (ca.
3 sec.). Slechts ongeveer 6 % CH, oxydeerde tot CO, CO,
en H,O. Toevoeging van wat vocht had onder deze omstan-
digheden weinig invloed.

Indien men aan de CH,-luchtmengsels echter methylalcohol
toevoegde, werd de methaan reeds bij 700° C. voor een aan-
zienlijk gedeelte geoxydeerd, waarbij voornamelijk H,, CO en
H,O als oxydatieproducten ontstonden. Formaldehydebijmen-
ging beinvloedde de methaanverbranding reeds bij 600° C.

De oorzaak van dit verschijnsel werd verklaard door een
thermische inductie van het methaan. Bij 700° C. wordt de
methylalcohol geoxydeerd en daarbij komt zo6veel reactie-
warmte vrij, dat plaatselijk een enorme temperatuursver-
hooging, tot zelfs boven 800° C., ontstaat.

Ditzelfde doet zich voor bij de CH,—HCOH-lucht-
mengsels.

Of bij de methaanverbranding methylalcohol als tusschen-
product optreedt, kon uit de proefnemingen niet definitief
worden afgeleid.

Met behulp van de verkregen resultaten is het quantitatief
verloop langs de verschillende reactiewegen berekend en aan-
gegeven in de tabellen. (Zie bijlagen).
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STELLINGEN.

L.

De juistheid van de door JELLINCK en Koor gevonden
waarden voor de evenwichtsconstante van het evenwicht
2FeCl, - H, — 2FeCl, 4 2HCI,

moet in twijfel getrokken worden.
JELLINCK en KooOP: Z. f. Phys. Chem. 1929, 145, 305—329.

II.
De voordeelen, welke men verkrijgt bij de invoering van

een ontgiftings-installatie voor stadsgas, zullen in het alge-
meen niet opwegen tegen de daaraan verbonden nadeelen.

I11.

Het is zeer aannemelijk, dat bij de desinfecteering van drink-
water met chloor bij een juiste wijze van inbrengen van dit
gas, met minder chloor kan worden volstaan dan overeen-
komt met het totale ,,chloorbindend vermogen".

Dr. T. FOLPMERS: Vom Wasser. Bnd V, 1931, pag. 62.

IV.
Een definitieve bevestiging van de theorie van BONE voor
de methaanoxydatie zal naar alle waarschijnlijkheid nooit ge-
geven kunnen worden.

Vi
De formule, welke W. MuND voor de spec. ionisatiecoéffi-
ciént van een gas geeft,v is niet in overeenstemming met de
daarvoor door hem gebruikte definitie.
W. MuUND: L'action chimique des Rayons alpha en phase
gazeuse. (1935). pag. 12.
VL
De opvatting van R. J. MEIJER, dat het door hem gebruikte
ceriumzout beslist lanthaanhoudend zou moeten zijn geweest,
is niet gerechtvaardigd.
R. J. MEYER: Z. f. Anorg. Chem. 1903, 33, 31.
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De conclusie van KisTiakowsky, dat het verschil tusschen
het door hem gevonden stolpunt van 2—3 dimethylbutaan en
dat, hetwelk in de I. C. T. 1926 daarvoor wordt opgegeven,
het gevolg zou zijn van de extreem sterke vriespuntsdaling,
welke veroorzaakt wordt door zeer kleine hoeveelheden
verontreinigingen, is niet juist.

KISTIAKOWSKY : ], Am. Chem. Soc. 1936, 58, 143.
TIMMERMANS : Bull. Soc. Chem. Belgique 1921, 30, 64.

VIII
Bij de bestudeering van gasreacties met behulp van buis-
proeven wordt dikwijls uit het oog verloren, dat de reactie-
temperatuur merkbaar van die van den oven kan verschillen.

IX.
De geldigheid van de viscositeitswet van STAUDINGER voor
hoogpolymere moleculen n.l. 5., =K, cM, is aan sterke be-

denkingen onderhevig.
STAUDINGER : Ber. 1930, 63, 222

X8
De door PIETERS voorgestelde methode voor de bepaling
van de calorische waarde van lichtgas met de Junkers calori-
meter en de controleberekening daarop, biedt geen bijzondere

voordeelen.
H. A. ]J. PIETERS : Het Gas 1931. 51, 453

X
Bij het bestudeeren van de explosiviteit van gasmengsels,
leveren de resultaten, verkregen met de definitie, welke
LINDEYER voor de ,.explosiviteit” geeft, geen bruikbare ge-
gevens voor de techniek.
E. W. LINDEYER : Diss. Leiden 1935, pag. 76.

XII.

In het algemeen wordt de waarde van een uitvoerige
literatuurstudie, welke moet voorafgaan aan het experimen-
teel onderzoek ter oplossing van een scheikundig probleem,

onderschat.




:__,_x_L!<h—__.____
T I
{ TTT ¢ 90 20T PN B B G 1

T 708 535




TABEL 1.
Ontleding van HCOOH bij 700° C.

No. \HC(?OHJ "“%HCOOH | L—_I‘rtgjsxﬁﬁgiel_ B In condensaat HCOOHH jgﬁ—zﬁ
Proef | N, | gasmengsel ‘idinsec H, | CO | CO, HCOH |HCOOH | H,0 | ontleed H n | @
1 &34 i 22:5 \ 0.07 | 0.7 .} 121 l 0.6 | sp. | 235 " 0.9 \ 1.645 1.0 \ 01
2 1240 : 20.2 \‘ (ORORE || L i Sal ’ 1.0 | sp. 1958 53 St i 540 ’ 1.1
3 140 ( 19.8 QN 4RI G 7518920 | 0.1 15.8 75 9.2 !’\ 7?.3 ( l.i
4 | 1:53 { 15.8 0.28 | 23|50 | 26 1 . | 174 | 48| 7.6 H 4.9 1 255

TABEL II
Oxydatie van HCOOH bij 700° C,

‘1,\1(:! ‘HC:OOH O/OHS,OOH ‘Jt‘.(;o?ta:t- ui?ée v?rz_ In gasmengsel ‘ ]ﬁ‘condensaaf HCOQHwE"fZimann VOLQQDS,
V€1 %€ lucht |bruike| O, | H, | CO €O, 'HCOH HCOOH H,0 |verbrukt! () | (3 | (5)

Proef | @, gasmengsel | ‘

T T T
0.1 | 215 13.9 35 ’} L5 | 04 | 20

214 | 34| 36 H 1.5( — | 20

3 . \
5] {5016 26.0 l 0.06 ilS.OI iksy | JisiE 0.41 185318220

(63 | Bk, 18.4 j 0.09

23300102 oo 1L N \ 15| 21| sp.
. S S O [ i S

| 34 i13.5 27 ‘ o

TR0 7 284 | 0.12 ‘17.2

__IE
sp. 37 zo.3l 23 | 77 ' 1.5 | 12.4

J
20.0 \ 0.26 ‘20.9 5.9 ’15.0 5 l 778 113.6

()5

|
|
|
81| 0.1 | 11.4 ]11‘5’ 13.6 H 54|22 6.0
] | 77
|

sp. 6.0 |165| 19.0 J\ 6.7’ 157
| 1

|
| - ~
| | | i
9 1:10 ’ 16.6 0.29 i26.3! 5.2 ‘21.1 1.7 1 6.7 |12.3

Reactie (1): HCOOH — CO + H,O Reactie (2): HCOOH — CO, + H,
Reactie (5): 2HCOOH -- O, — 2CO, -+ 2H.O
Opm.: Alle getallen zijn opgegeven in m.mol. en hebben betrekking op het gebruik van 25.0 m. at. C. in den vorm van HCOOH.




TABEL III.
Oxydatie van HCOH bij 600°C,

No. | %o (t:m:- O, ‘ O, In gasmengsel In condensaat Omzettingen volgens:
v/d | HCOH: O,:N, |[HCOH tii‘"dc | toege-| ver- . ‘
proef ingas | gec. | voerd |bruikt| O, | Hy | CO ‘CO; HCOH HCOOH}HZO 8| (B)| (6)] (1)

5915106 833,701 022 1 8400 4.0) 0.2|16.0 23.3‘ 0.6 1.0 (1] ‘ 8.1 8.10.616.0 7.4

! |
[T INIn7 15353 W2 6013102514 8181 38 IR0 H W63 515 4 911§ 05 0.1 ‘17.91‘18.3 93186131819
|

]

TABEL IV.
Ontleding van CH,OH bij 700° C.

CH;3; OH | 9/, CH; OH Omzettingen
INC. VIfd 3 L ir? tS;lOt'ltaCt- H, | CO | CH,OH | HCOH CH{?O? 7 volgens:
proe Nz gasmengsel 1jd 1n sec. ontlee (10) (6)
\
19 | 1:20 | 330 005 | 04| 01| 246 | 03 | 04 | 04| 0.1
200181520 325 0.25 048 (W01 245 0.4 0.5 ( 0.4 “ 0.1
21 1521 32.8 0:55 08| 0.2 24.4 0.5 i 0.6 i 0.7 | 0.2
2200 8154122 47.9 0.04 1% Sisp 2457, 0.3 0.3 l 0.2 | —
230151152 45.8 0.09 0.2 | sp. 24.6 0.3 04 ’ 03| —
Reactie (10): CH,OH — HCOH +- H, Reactie (5): 2HCOOH -+ O, = 2CO, -+ 2H O
Reactie (8): 2HCOH + O, — 2HCOOH Reactie (6): HCOH — CO + H,

Reactie (1): HCOOH — CO + H,O
Opm.: Alle getallen zijn opgegeven in m.mol en hebben betrekking op het gebruik van 25.0 m. at. C.
in den vorm van respectievelijk HCOH en CH,OH.




TABEL V.

Oxydatie van CH,OH bij 700° C. CH.OH:0,=—2:1.

Ne, |CH, OH o/, CH,0H [Contact| cy.o | Oz | O: T R condniiat » Omseuiiges b olgeas:

p‘;bii 0, ] e verbruikt e O, | H, | CO | CO, | CH, |CH;OH| HCOH |HCOOH | H,0 _@Tr(’i’b)w ® | 6 | © | 12
24 (2.0:1 29.8 0.04 24.3 i 12:421512:01 £OI4 W 824 01522:23 W 1838 WO D2 MW/ 0.4 (052 23.5 || 22.0 | 2. 20 WE155 8 IF3 R IR0 41 ()
258 HIE955] 28.0 0.07 2494 | 135|12.6 A 09 (237225 1.3 | — 0.6 0.3 055 2495823 688125816 ‘ sl [P =)
268 12151 30.2 0.09 | 23.8 712.1 11.8| 0.3 229 2771;71 71.47 70.5 182 0.4 0.4 )[ 2294821505 S22 'S B IR TR0 S 1S4 UE2 1165805
270112.0:71 29.8 0.11 236 [124|11.9| 0.5 |23.6(20.8| 1.3 | 0.7 1.4 0.4 0.4 2231 ! 20018428 W] 278 SIS R #0550V
288 811611 293 0.21 2‘1.6_—771_57.5 15.0| 0.5 217.; ;;.76”7727.;w 0.5 { 0.4 0.2 —‘0.2 7ﬁ2"6.5 239 | 0.6 )" 2:38 752818 W5
29 |2.0:1 30.0 0.28 22.3 |122|11.8| 04 (20.2|19.1| 1.4 | 05 27, 0.7 0.6 2225 120:3 25 B2 08 INIT4RIS]19'6H 0D
SOR 15761 25.9 0.39 232 |150(149| 0.1 {17.7]19.2| 2.3 | 0.7 1.8 0.5 0.4 26.3 || 23.3 |[-0.1]| 2.7 | 23 | 199 0.7

Reactie (9) : 2CH,OH -+ O,— 2HCOH + 2H,0 Reactie (8): 2HCOH -+ O,— 2HCOOH

Reactie (10):

CH,0OH— HCOH + H,

Reactie (6) : HCOH — CO + H,
Reactie (5): 2HCOOH + O,— 2CO,, -} 2H,0 Reactie (12): CO + 3H, - CH, + H,O

Opm.: Alle getallen zijn opgegeven in m.mol. en hebben betrekking op het gebruik van 25.0 m.at. C in den vorm van CH,OH.




TABEL VI
Oxydatie van CH,OH bij 700° C.

CH.OH:0,—4: 1,

No. |CH;OH | %/, CH3;OH |Contact- CH.OH | O: O, In gasmengsel In condensaat Omzettingen volgens:
v.d. ¢ in tijd in verbaruikt uit de | ver- e : s —
proef | O, | gasmengsel | sec. lucht bruikt| O, | H, | CO | CO, | CH, |CH;OH HCOH|HCOOH| H,0 | ©) | 10) | ® | &) | © | (12)
\ I
3142 11 47.2 i 0.04 ‘ 183 5198 B5:3 0 RONE IS4 R0 R0 48 RO W19 155 0.9 1025 BEOI7E (353 B RIE 040 81.0°48 R0
3283 731 43:9 0.08 15230 B6 /8 W6 48| Wsp A §153:08 41078 R0 588 0 5] 9.8 | 3.1 0.9 13730 S1 2078 S 4R W14 M IE 0T 5% §10: 58 WO
SBMESE] ] 51.8 0.08 FIRONIE4O% &4 83RO SO0 658 N0 3RIE058I]4:0 332 0.8 78 EESHIE ES R IR E 03 W E6 88 803
B J
34135 i1 40.6 014 17,70 778 /- 45 80381817 58 81 368 R0 780,28 873 23 0.9 5108 B 43S S 30 WIE6E B0 ] 3°S ‘i 0.2
TABEL VIIL
Oxydatie van CH,OH bij 700°C. Wisselende verhouding CH,OH : O,.

No. |CH3O0H|%, CH3OH |Contact-| cy. o | ©O:2 O, In gasmengsel In condensaat Omzettingen volgens:
v.d. : in tijd in verbaruikt uit de | ver- ‘
proef | O, |gasmengsel | sec. lucht |bruikt | O, | H, ‘ CO | CO, | CH, | CH;OH| HCOH ] HCOOH | H,0 | ©) | (10) | ®) | () | 6 | (12)
35S0 16.9 0. 10BN 4 0N 75 778524784 405081 310 F1:178° 41 2: 98 SO IR0 ] 0.1 sp. 36.8 23.8§ 1.4 129129119 0.1
268 #2591 E ] 30.2 0.09 23 3 E1251% 51 {187 03815220718 18 S48 05 172 0.4 Q422 9111821°0 i 2.8 WIE8E E1E4E 12 17688 0.5
S48 1131551 40.6 0.11 i76788 B 7708 BT 48R 030 E17°58 13168 ROI7 0 2% W73 23 0.9 |15.0| 14.1 k 435 R 1NOR B0 78 313 81RO

Reactie (9) : 2CH,OH ++ O, — 2HCOH +- 2H,O Reactie (5) : 2HCOOH + O,—2CO, + 2H,0O

Reactie (10): CH,OH — HCOH -+ H, Reactie (6) : HCOH —CO + H,

Reactie (8) : 2HCOH + O, —- 2HCOOH Reactie (12): CO +3H, —» CH, + H,O

Opm.: Alle getallen zijn opgegeven in m.mol. en hebben betrekking op het gebruik van 25.0 m. at. C. in den vorm van CH,OH.




TABEL VIIL
Oxydatie van CH,OH bjj 600°C. CH,OH:0,=—=2:1.

No. [CH;;OH 9/, CH;OH Contact-| CH.OH | ©2 O, In gasmengsel In condensaat Omzettingen volgens:
v.d. : in tijd in verbiuikt uit de| wver- —— = =
proef | O, |gasmengsel | sec. lucht | bruikt| O, | H, ’ colllen CHgoH‘HcomHCOOHj H,0 | Perox (9) | (14 ’ 8) \ G | © |

39 (2.0:1 295 0.13 1LORNIIT2 688 0.9 ’11.7 — \ (LIL b Ses | 24.0 ' 0.9 sp.

1.?‘0‘2} 1.0 O.2~0.1 - ._:
|

l
| |
40 R IE1° 80 27.0 0.27 3.0 142 23 119 04 ‘ 0.8 | 0.1 ’ 22.0 | 2.0 0.2

, |
l |
cdt pIESRI 27.7 0728 W20 5HR S A §13145 RO 3% 8 41D ! 171 ‘ 174 4 24 1.0 120

|
|

x
»
Rl
|
0.6 ” 3.1 0.6[ 0.7 ‘ 0.1 | 0.4 ' 0.4
\ : |

sp. [120.1| — ( 5.3

TABEL IX.
Oxydatie van CH,OH bij 600°C. CH,OH:0,=—4:1.

No. |CH;0H  ¢/,CH;0OH |Contact- CH.OH | ©:2 (03 In gasmengsel In condensaat ! Omzettingen volgens :
Vi d. s in tijd in verb:;uikt uit de | ver- ——— = o -
proef | O, | gasmengsel | sec. lucht | bruikt , | CO | CO, |CHOH|HCOH | HCOOH | H,0 | Perox.

B

1

o ‘
42 |5.1:1 51.9 ’ 0.05 0.4 49 | 0.6 | 4.3 '
5.6 ) 1

sp. { sp. | 24.6 03 | sp. fo.z! sp.f |
o o[- -

(558 'sp? 22.9] |57 0.1 }2.3 0418208150,

452 46.9 ' 0.10 } 0.8 ) 5.9 ) 0.3 ’ 0

44 ]4.0:1 45.3 0.14 251 0:31 (154849

Ol | ® 6| © o
’ |

H

r
— | sp. | sp. } 24.2} 0.7 ' sp. } IESRIE0]
0:3

[ \
376341 42.9 0.24 5.3 708307 EST3 § RIS 80 58 03] 19.7) 2.7 0.2 L‘}.Sl 0.6\ 42818068 IRITSRRON] 1.3‘ 1.0

I ‘ | |
|‘}.3:1 47.6 0.55 9.8 O8N5 7R R0 18862 i 6:08(80.3 15.2! 29 0.7 i9.9 | 0.11 978 RO SIEORIR 038862 ![—0.2]

Reactie (9): 2CH,OH + O,— 2HCOH - 2H,0 Reactie (8): 2HCOH + O, - 2HCOOH Reactie (6): HCOH— CO +- H,
Reactie (14): 2CH,OH + O, — 2CH,OOH Reactie (5): 2HCOOH +- O, — 2CO, -} 2H,0 Reactie (1): HCOOH — CO -+ H,O
Opm.: Alle getallen zijn opgegeven in m.mol. en hebben betrekking op het gebruik van 25.0 m. at. C in den vorm van CH,OH.




TABEL X.
Oxydatie van CH, bij 800°C.

J | : |1 -
Ne. | o) c:]gcﬁt T“"“"Zir Verbrulkt | I“_gii'“e“f’sefi ‘,ﬂ;d‘énifs;
| | | |
proef | sec. CH4 uit de | | CH4 ‘ 02 | 02 HZ ( EON COZ " CH4 \ HzO
/ lucht | | z | / | t r
47“1.4;1‘} 0.4 110.0{7.0—{0.2}6.8‘._[_r_10.202
R D | I | L . ) DI |
| | | | | |
sl 33 1,100‘92> 2270}0.1{0.3&0.5‘9.4}2.4
N N | | L L,___ L | I | SR
| | | \ | | | | ] | |
4912.1:1{ 2.6 41001 8{11:12]3.610.210‘7;0.4'&9§17
o D R e |
50\471,27l100‘ 1}0.5103{1.8.~\01/01ﬂ9.505
51?7_5;1I 3.3 ]10.0%1.3;0.1}0351.01_101]0159.9;03
| |
TABEL XI.
Oxydatie van CH, bij 800° C. met vochttoevoeging.
| | |
No. ] hor Toegevoerd I Verbruikt In gasmengsel ‘\ H,0 .-~
v.d, |CH4: O, | tijd in | | OM 7 \ ‘ ) | } ' ‘ lin conden- 2 d
proef | sec. CH, ‘mt de | H,O ( CH, | O, (0% ; H, CO | CO, | CH, | saat gevormd.
| [ lucht | ‘ | ‘ | [
| | |
525191\ 2.2 ;100\52[10‘04{06 4.6\)0.1 01'03{96] 1.4 ‘0.4
— T Bt st D
53 | 1.8:1} 2.4 100}55'09~02‘10 4.5‘0.2 0.2’ {98ﬂ 2.4 f 1.5

Opm.: Alle getallen zijn opgegeven in m.mol.




TABEL XII.
CH,-CH,OH-luchtmengsels.

5%_ b ‘lctci,jn‘;aic;- ToegevoerTi ‘Verbruikt In gasmengsel | In condensaat { Omzettingen volgens :
proef| °V*" | ‘sec. | CH, |[CH;OH O,  CH, CH;OH O, | O, ‘ H, | CO | co,; | cH, iCHaoHl HCOH[HCOOH HO| 3) | @ | 1) | © ’ )| 6 | M
54 605)‘1 70.‘10 _2.8 ‘E):Ov l,li, —77“1.1 0.6 L 10.9| 0.1 | 0.4 | sp. | 2.9 !. 8.9 0.6 sp. | 151 |[— 0‘1]\' 1.1 — 0.4 ! —_ ‘ 0.1 | 0.3
55 ‘ 700° ’ 0.30 | 2‘8‘ 1O:0NE12: 01175180 OIS0 18 812048 6.0 10.0I 1.6 'I Ll | 0.1 ;' sp. sp. B 16.8 1.7 | 11.8 [[—23]| 1.6 \. 16 | 83 | —
56 | 600° | 0.30 | 10.0| 8.0 8.6} 0.6 | 0.9 | 09| 77| — | 0.7 | sp. 9.4} 7\ 0.6 01@01.5 0.6 0.9 — 03 | — — | 0.1
57 | 700° | 0.27 | 10.0 8.6 |105| 3.8 | 8.1 994180 .65 F 8@ FL0 4NN EE6.2 | 0.5 ():2 028181516 3.8 6.8 15 1311 66 ~—
58 | 700° | 0.28 | 10.0 okl WANBLE | Sen | 748 96| 08| 65 [10.0} 1.1 6.‘1j 0.3 0:2 0.1 }15.‘1'1 3.6 \ 8O 12 |11 | 6.4 | —
TABEL XIII.
CH,-HCOH-luchtmengsels.
No | remp. }Cg;‘;a;‘ Toegevoerd Verbruikt In gasmengsel In condensaat i Omzettingen volgens :
proef | OVer | ‘sec. | CH, [HCOH| O; | CH, |[HCOH| O | O, | H, | CO | cO, | cH, |‘“"°") Hcon HCOOH | H0 | (13) | ® | ©) } © | o
59 ! 7391 ’ gi Bf),, _8;(1 9.6 3.0 80 |59 37| 41 } 96 | 1.1 ; 7.011 0.2 ; sp. | sp. | 87 | 30|39 1.1 j 41| 25
\60776000 5 0.35 |10.0| 0.4 }38 0:3 | 0‘1¥0.3 ‘ 10.5' — | 0.3 | sp. | 9.7 ; ~ 0.3 | sp. 1.1 10301 | — | — | —
:)l | 600° } O 31008 S () {10.0 0.7 i ey |1 152 i‘ 88 | 0.1 | 125 0.1 : 9.3 !’ 0.1 { 179 ’ sp. E 243 70.7 1.0 | 0.1 | 0.1 | 0.7
62 | 600° ‘ 0:368 151 01071%10:2 BiR1152 82 451899 | 74 |1 3.8 —‘};7 Ell.Oi 3t | 7.6 ‘I—O.l }’ 0.3 } 0.1 10.737 772.4 528 1% ] ;.7 3.9
63 | 600° = 0.39 :10.0 8.2 ‘10.5 227 OB 7 OB 5 58 2] ‘ 9.0 . 0.9 : 7.8 { 0.2 ’i 0.3 1 sp. 968 2281858 F 019N E2 51N W47
Reactie (13): 2CH, + 30, - 2CO + 4H,0O Reactie (8): 2HCOH -+ O, - 2HCOOH Reactie (6): HCOH — CO -+ H,

Reactie (9) :2CH,OH -+ O,— 2HCOH +- 2H,0

Reactie (10):

CH,O0H - HCOH ++ H,

Opm.: Alle getallen zijn opgegeven in m.mol.

Reactie (5): 2HCOOH + O, — 2CO, - 2H,0

Reactie (1): HCOOH — CO -+ H,0




TABEL XIV.
CH,OH—HCOH-luchtmengsels bij 600°C.

Mol conae Theacrierd Ve [ E— o — ST e
| e | CH,OR[HCOH | O, |CHOH|HCOH| 0; | O | 1 | co | co, |cH,0H| HCOH |HCOOH | HO | O | ® | 6) | © | m
64 | 0.30 10.8 | 18.6| 9.7 1078 L6323 S 70 ] 185 l 89 | 0.3 0.1 sp. 2301 9.7 |[13.3]| 89 | 7.1 | 44
65 | 0.31 10,0 | 106 [17.0| 9.8 104 (149 2.1 | 9.0 | 129 1 73802 0.2 sp. ! 21.0( 98 |11.2| 73 | 9.0 | 3.9
66 | 0.36 | 10.0 —_ 179 | 0.8 —_— 13166 | — 0.6 ] —_ 92 0.2 sp. ' 1.8 1.2 | 0.6 — —~ | 0.6

Reactie (9): 2CH,OH + O, — 2HCOH + 2H,0 Reactie (5): 2HCOOH +- O, —» 2CO, 4 2H,0O
Reactie (8): 2HCOH + O, - 2HCOOH Reactie (6): HCOH —» CO 4 H,
Reactie (1): HCOOH — CO + H,O

Opm.: Alle getallen zijn opgegeven in m.mol.




