NORGE

[B] av vrieeninasskrier  Ne 134140

(51) Int. CL2 B 01 J 8/00

[NO]
STYRET (21) Patenisgknad nr.  4085/71
FOR DET INDUSTRIELLE (22) tnngin 04.11.71
RETTSVERN -
(23) Lopedag 04.11.71
(41) Alment tilgjengelig fra 09.05.72

(44) Seknaden_utlagt, utlegningsskrift utgitt 18.05.76

(30) Prioritet begjeert

.(54) Oppfinnelsens benevnelse

(71){73) Swker/Patenthaver

(72) Oppfinner

(74) Fullmektig

(56) Anfgrie publikasioner

06.11.70, USA, nr. 87503

Fremgangsmate og apparatur for
gjennomf@gring av redoks-reéaksjoner.

THE MEAD CORPORATION,
Talbott Tower,
Dayton, Ohio 45402,
USA.

GLEN CHARLES SMITH, Chillicothe, Ohio,
FREDERICK WILLIAM SANDERS, Chillicothe, Ohio,
UsA.

Bryns Patentkontor A/S, Oslo.

Norsk patent nr. 124294 (124-1/04)

Alment tilgjengelig norsk sgknad nr. 3256/70 (l2e)
Britisk patent nr. 702907, 1183356

BRD patent nr. 877744 (12g~11/82)



Patentskrift nr. 134140

Int. C1.2 B 01 J 8/00

THE MEAD CORPORATION

Rettelse

P4 side 4 linje 14 og 15 star «polykior-p-xylen» og «polydlklortnﬂuoretylen» det skal veere:
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" fuktet ‘av olJe. 7“t» . : : NL-

Forellggende oppflnnelse angar en fremgangsmate
og apparatur for & ¢ke produksgonshastlgheten ved spontane‘
reduKSJons—oksydaSJonsreaksgoner der reaktantene er til stede
i form av to ublandede fluide faser. Spesielt angér forellggende
oppflnnelse direkte den type katalyse og elektrokatalyse hvor
en elektronledende fast overflate, dvs. en katalysator, frem-
bringes pad grenseflaten mellom reaktantene, hvilken overflate
utgjgr stedet for den kjemiske reaksjon, og hvor den faste over-
flate, dvs. katalysatoren, pé& grenseflaten mellom reaktantene
er elektronledende for & oppnd optimal ytelse.

P3 katalyseomrddet, er det kjent at spesielle fint
oppdelte stoffer gker reaksjonshastigheten. For eksempel er

" fint oppdelt nikkel og kobolt nyttet som katalysatorer ved hydro-

generlng av vegetabllske oljer. For eksempel beskriver U.S.
patent nr. 1.083.930 at det er oppnddd forbedrede resultater
ved bruk av tynne folier og flak som lettere forblir dispergert
enn fine pulvere gjgr. I dette og andre eksempler bobles
hydrogengass gjennom den vegetabilske olje, slik at béade kata-

ﬁ‘_lysatorpartlkler eller flak og uopplgste hydrogenbobler vanligvis
“abrlnges i kontakt med olJen over hele overflaten. . Tilsynelatende

inntrer hovedreaksaonen mellom hydrogengass som er opplgst i oljen
som kommer i kontakt med katalysatoren, hvor 31stnevnte helt er

U. S. patent nr. 2. 365 729: geskrlver oksydasjonen -
av en vandig sur oppl¢sn1ng av Jern(II)sulfat til Jern(III)sulfat
hvor, granulert aktivert karbon, antagellg 1nneholdende absorbert -

oksygen eller luft benyttes:som katalysator.,‘Karbonet suspenderes%--

i- vasken mens oksydasjonsmidlet bobles gJennom denne, eller det

benyttes en aktivert karbondiffusgr for & ‘danné oksydasgonsmlddela
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bobler som str¢mmer gJennom v&sken, eller v&sken og’ oksydaSJons-

" midlet f¢res samtldlg gJennom et tirn eller kolonne som er pakket T
med aktivert karbon. Karbonet er i disse tilfelle fuktet pa i
det vesentlige hele overflaten av den vandlge oppl@gsning, og er j_f
i det vesentlige helt omgitt av massen av den- reduserende vaske°
U.S. patent nr. 1.146.363 beskriver bruken av. kar-'
bon i granular form som et’ katalytlsk eller’ rensende mlddel hvor-
karbonet befinner seg i en kolonne eller perkolator hvorl vesken
strgmmer gjennom et lag av granulart karbon. . Karbonet blir ned-
_dyppet i eller oversvgmmet. av, vesken.': o R
‘ *' Canadisk patent nr. 814. 882 og det referansematerlal
som er nevnt der, beskriver en adsorps;onsprosess til fremstllllng
av polysulfldkokevaske hvor hydrogensulfldgass adsorber@s pa

v "-..Vl
&, ®
o w5

" aktivert karbon i nerver av luft’ eller oksygen, slik at hydrogén;:
.sulfld oksyderes til elementert svovel som avsettes pd karbonet.
,Nar karbonet er mettet med svovel, vaskes svovelet ut ved hjelp

av en alkalisk opplgsning. De beéte‘résultater sies & oppnds ved

- & mette hydrogensulfidet med vanndamp fgr kontakten med karbonet
og ved & fjerne det dannede svovel ved alkallsk utvasking for &

'etterlate en alkalisk rest til n¢ytralxser1ng av den svovelsyre
gpm danhes- under reaksjonen. Reaktantene i oksydasjonstrinnet i

. denne- fremgangsmate er begge gasser, og reakSJonen sies & skride

~;ffrem~ved ‘en1i og for seg kjent rekkef¢lge, dvs. fgrst adsorpsjon

og deretter oksydasgon, noe som gir fast svovel som etterhvert
blokkerer den adsorptive karbonoverflate.

"U.S. patent nr. 3.249.522 beskriver bruken av hydro-
gensulfidgass som brennstoff i en elektrokjemisk brennotoffcelle,
hvor produkténe er svovel, .sulfider, polysulflder og d=n dannede
elektriske strgm, Brennstoffcellen selv Qm{gtter en anode’ og. en’
katode, atskllt av et 1onebytt1ngsmembran, hvor anoden er karbon
katalysert med .platina og katoden er karbon katalysert med nikkel.
'Hydrogensulfld mates til anoderommet og oksygenet tilfgres til
katoderommet, ‘og elektrolytten er alkalisk. Prosessen omfatter
oksydering av hydrogensulfld ved anoden og reduksgon av oksygen
ved katoden. Som ved elektrokjemiske prosesser generelt karake
teriseres cellen ved at den har elektroder og elektriske for-
-f}blndelser for 4 lede den elektrlske strgm utenfor cellen. Oksy-
daSJonsreaksaonen 1nntrer ved en elektrode, reduksgonsreaks;onen
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ved den andre elektrode, og de kjemiske oksydasjons- og reduk-
sjonsmidler forhindres fra & mgtes inne i cellen ved hjelp av
midtmembranet. Reaksjonene som inntrer ved hver elektrode om-
fatter et kjemisk stoff og elektroner, og akselereres kataly=-
tisk p&d grunn av sammensetningen av elektrodene, noe som gker
den elektriske str¢gm som produseres. g

U.S. patent nr. 3.409.520 beskriver et elektro-
kjemisk system til fjerning av hydrogensulfidgass fra en natur=-
gassblanding, et system som er av elektrolytisk art. Elektro-
lysecellene omfatter et anoderom separert fra katoden ved hjelp
av en diffusjonsbarriere. Med en sur elektrolytt er det anodiske
oksydasjonsprodukt svovel, mens hydrogengass dannes ved katoden.
Hvis elektrolytten er basisk, er det anodiske oksydasjonsprodukt
polysulfid, mens hydrogengass dannes ved katoden. Dette system
krever anvendelse av strgm fra en ytre kilde. .

Den katalytiske oksydasjon av hydrogensulfid i en
alkalisk opplgsning slik at det dannes svovel er beskrevet i U.S.
patent nr. 3.471.254. Katalysatoren er et ftalocyanin kompleks
som er opplgselig i vandig sulfid og uopplgselig i sulfidfrie
vandige opplgsninger, og katalysatoren gjenvinnes som en koagu-
lert masse og f@gres tilbake igjen.

U.S. patent nr. 2.135.879 beskriver luftoksydasjonen
av kalsiumhydrosulfid, dvs. reaksjonsproduktet av kalk eller
kalsiumhydroxyd og hydrogensulfid, ved bruk av en nikkelsulfid-
katalysator som fremstiller polysulfid, tiosulfat og sulfat i
et forhold pd 74:73:17. For & gke mengden polysulfid, blandes
0,1% til 1,0% hydrogensulfidgass med luftoksydasjonsmidlet slik
at det fremkommer et overskudd av hydrogensulfid i oksydasjons-
trinnet.

U.S. patent nr. 3.470.061 beskriver dannelse av
polysulfid ved bruk av uoppl@selig manganoxydforbindelser som
tjener som oksydasjonsmidlet og som regenereres etter bruk ved
oppvarming i luft for & heve manganoksydasjonsmidlet til nest
hgyere oksydasjonstrinn. Dette sistnevnte patent diskuterer ogsé
de manglene- ved fremgangsmatene beskrevet i U.S. patent nr.
3.216.887, se ovenfor, si vel som fremgangsmitene som er beskrevet
i U.S. patent nr. 3.210.235 og U.S. patent nr. 2.944.928.

Foreliggende oppfinnelse angér en fremgangsmite
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for gjennomfgring av termodynamlske, spontane redoks-redksgone
hvor den ene av reduksgonsmldlet henholdsv1s oksydaSJonﬂmldlet, SURERR
foreligger som vaskefase, f. eks.:l form av en. vandlg oppl¢sn1ng, 
og den andre foreligger som en veske- eller gassformlg 1ase,yfg
hvilket reduksjonsmiddel henholdsv1s oksydaSJonsmlddel ikke er:
opplgselig i den flytende fase hvorl den andre reakSJonsdeltager'
forellgger, hvorved reakSJonen gJennomf¢res EN nervar “av. kataly- -
satorer som foreligger i fast form og som er kJemlsk 1nort over-'
for reaksjonsdeltagere og reaksjonsprodukter, og fremgangsmaten
karakteriseres ved at man som katalysatorer anvender slik som
har en del av sine overflater dekket med et hydrofobt'mateniale A
valgt blant polystyren, polytetrafluoretylen, polyetylea, sili-
koner, klortrifluoretylen, forpolymeriserte silikonoljer, sili- .
konfett, polyklor-p-xylen, parafin, paratoluensulfonamid, poly-
diklortrifluoretylen og oktadecylamid, slik at en fullstendig
fukting av katalysatoren av den (de) som flytende fase(r) fore-
liggende reaksjonsdeltager(e) forhindres, hvorved katalysatoren
under reaksjonen bringes i kontakt med begge reaktanter ved
deres grenseflater og at katalysatoren, som i og for seg kjent,
er valgt blant karbon, aktivert karbon, platinabehandlet asbest,
og nikkel, karbon og aktivert karbon inneholdende inneslutninger-f
valgt blant nikkel, jern, kobolt, sglv, platina, palladium, man-
ganoksyder, mangansulfider, jernoksyder, nikkeloksyd, nikkel- '
sulfid, koboltsulfid og blandinger derav.

Videre angér oppfinnelsen en katalytlsk apparatur
for utfgrelse av den fremgangsmite som er angitt ovenfor._hf"'

I henhold til foreliggende oppfinnelse ken det
sdledes frembringes forskjellige oksydaSJons- 0g. reduk,Jons- o
produkter ved hjelp av en redukSJons-oksydaSJonsproses. utf¢rt woame
i nerver av et fast elektronledende stoff. Oksydasgonsmldlet LU
.er et fluid slik som oksygen, luft eller en. blandlng av., oksygen'
med andre gasser, en vandlg opp1¢sn1ng av et oksydasgonsmlddel
slik som et permanganat, eller organlsk stoff Sllk som nitro-
benzen, mens redukSJonsmldlet er et andre fluld, 1kke-b1andbart
med oksydaSJonsmldlet, og som. danner en grenseflate med oksyda-
sjonsmidlet, for’ eksempel en: vandlg opplgsning av en organisk
‘Aveske, eller en gass slik’ som hydrogengass.‘ Det elektronledende
stoffhsom or relat1vt$1nert kJemlsk sett med henbllkk bade pa




134140

oksydasgonsmldlet og reduksgonsmldlet, er antatt & virke som
elekbronleder fra reduserende molekyler eller ioner i kontakt
til oksyderende molekyler eller ioner i kontakt, og sdledes &
fremskynde overf¢r1ngen av elektroner som er 1nvolvert i reak-
sjonen, Til forskJell fra elektrokJemlske systemer, for eksem-
pel elektrolyser eller brennstoffceller hvor anoden og katoden
er atskilt ved barrierer eller membraner og hvorl oksydas jon
inntrer ved en elektrode og reduksjon ved den annen, omfatter
systemet i henhold til foreliggende oppfinnelse oksydasjons-

og reduksjonsreaksjoner som skjer ved siden av hverandre p& det
~elektronledende materlale, som ikke krever bruk av membraner
eller barrierer.

Fremgangsmédten i henhold til foreliggende oppfin-
nelse gker hastigheten for produktdannelse og pavirker den rela-
tive hastighet for produktdannelse hvor flere produkter dannes
ved oksydasjon eller reduksjon. Et typisk eksempel pd det sist-
nevnte system er oksydasjonen av en vandig sulfidopplgsning ved
dannelse enten av svovel eller tiosulfatprodukter.

I henhold til foreliggende oppfinnelse bringes sa-
ledes oksydasjonsmidlet og reduksjonsmidlet samtidig i kontakt
med det elektronledende materiale og i kontakt med hverandre,
mens kontakten mellom oksydasjonsmidlet og reduksjonsmidiet
holdes minimal bortsett fra pad de steder hvor begge er i kontakt
med det elektronledende stoff. I slike systemer i henhold til
fdreliggende oppfinnelse danner oksydasjonsmidlet og reduksjons-
midlet en grenseflate, mens det elektronledende stoff er anbragt
i grenseflaten og samtidig holdt i kontakt bade med reduksjons-
midlet og oksydasjonsmidlet.

: Et viktig trekk ved foreliggende oppfinnelse er &
forhindre at det elektronledende faste stoff er i kontakt kun
med en av reaktantene, dvs. enten med reduksjonsmidlet eller med
oksydasjonsmidlet. Slik det er brukt i beskrivelsen i forelig-
gende oppfinnelse, betyr uttrykket "oversvgmt'" at det elektron-
ledende materiale er i eksklusiv kontakt med enten oksydasjons-
midlet eller reduksjonsmidlet. Hvis det elektronledende materiale
i henhold til foreliggende oppfinnelse oversvgmmes, oppnds det

‘ikke noen gkning i produktdannelseshastigheten.

Betraktninger om katalyse og elektrokjemi kan til

en viss grad vare anvendelig pd de nye oppdagelser i henhold til
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foreliggende oppfinnelse. Hvis for eksempel det elektronledende .
materiale -1 henhold til forellggende oppflnnelse betraktes som o
en elektrode, selv om ingen forblndelseskabler er festet tll

denne for tilfgrsel eller fjerning av elektrlsk strgm, 1nntrer,
"badde oksydasjon og reduksjon p& den samme "elektrode", dvs.: en
gjenstand virker som bade anode og katode og. bade oksyda Jons-b

og redukSJonsproduktene dannes ved den samme "elektrode" gJenstand,
Mens en slik gjenstand kan karakterlseres som en "blandet poten-
8131 .elektrode", er kinetikken i systemet i henhold til fore-’ f
llggende oppfinnelse ikke tllstrekkellg definert eller forstatt

til & gi en fullstendig forklaring av reaks30nsmekanlsmen. Pa L't'
samme mate, med henbllkk pa det ledende stoffs faste natur, ser-
det ut til & vaere til stede elementer for heterogen katalyse da
virkningen av det foreliggende system er & gke hastighetene for o
produktdannelse vesentlig over de som er mulig ved fraver av det
faste elektronledende stoff. Karakteriseringen ved et uttrykk -
slik s¢m heterogen katalyse, frembringer likeledes ingen total
forklaring eller forstielse for reaksjonsmekanismen.

» Likegyldig hvorvidt forklaringen pa& reaksjons-
mekanismen er basert pad katalyse, elektrokjemi eller en kombi-
nasjon av dette, gir oppnéddde data fglgende generelle regler som .
“kan anvendes med henblikk pad foreliggende oppfinnelse:
(a) Reduksjons=-oksydasjonsreaksjonen mé vare termo-

dynamisk spontan i den mening at forandringen i den frie energi
er negativ; . '

(b) Oksydasjonsmidlet og reduksjonsmidlet md vere i~ =~
stand til & danne en grenseflate eller en grense; ' ' _
{(¢) Oversvgmming av det elektronledende stoff m& wwh, gaaim:us;

S
» .

unngds; og

(d) Bade oksydasjonsmiddel og reduksjonsmiddél bﬁff!t'
vere i kontakt med hverandre og det elektronledende stoff. ‘
I de tilfelle hvor spesielle: av alternatlvt mullge‘ﬁ~*lf“y
. produkter foretrukket skal dannes, er i tlllegg f¢1gende regler :
anvendelige; : R
(e) Sammenblanding av oksydasgonsmlddel og reduksaons--'
middel utenfor det sted eller region av det elektronlecende stoff B h
bgr unngds; og .
TR (£) Reaksgon mellom redukSJonsmldlet og oksydasaons-3
Tmldlet anneﬁdenn ved "reduksgons-oksydasJonsreaksgonssonenﬁ, Sllk

K3

RS 1.,.," ,;g_(\f-(_‘. Lo




134140

. som definert nedenfor, b¢f minimaliseres eller helst elimineres.
. Fremgangsmaten ifglge fdfeliggende oppfinnelsé
omfatter et prinsipielt nytt konsept og en ny méte for gjennom=-
. féring av fremstilling av'kjemiske'stoffer;ved hjelp av en

reduksjonsnokéydasjonsreaksjon.‘ Denne'nyé’gjennomf¢ring omcjf,
fatter regulert kontakt av et fluid oksydaéjonsmiddel og et A
fluid reduksjonsmiddel hvori kontakten primert skjer ved en'ﬁ?fﬂ"
grenseflate pd et sted p&d et elektronledende fast stoff, hvor

den sistnevnte begrensede kontakt er et vesentlig element ved
systemet. Denne regulerte kontakt stdr i motsetning til sammen-
blanding av reaktantene slik som gassboblér i en vaske, for
eksempel ved en diffusgr, og reaksjonen utfgres pd kontaktstedet
mellom oksydasjonsmiddel, reduksjonsmiddel og elektronledende

fast stoff. For enkelhets skyld er fglgende uttrykk innfgrt

for & identifisere fremgangsméten og dennes vesentlige elementer:

"Katalysatoren" betyr det elektronledende faste
stoff som danner stedet for grenseflatekontakten mellom reduk-
sjonsmidlet og oksydasjonsmidlet som samtidig bgr kontaktes av
disse slik at den ¢gnskede reaksjon fremkommer.

"Reduksjoﬁ" er den netto forandring som-skjer ved
det kjemiske stoff (oksydasjonsmiddel) som virker som elektron-
akseptor. ’

"Oksydasjon" er den netto forandring som skjer ved
et kjemisk stoff (reduksjonsmiddel) som virker som elektron-
donator,

"Reduks jons-oksydas jonsreaks jonssone" er stedet
for samtidig kontakt mellom oksydasjonsmiddel, reduksjonsmiddel
og katalysator hvor stgrstedelen av reaksjonsproduktene dannes.

Fordi reaksjonssonen omfatter en gass, en vaske
og katalysatoren, eller to vasker og katalysatoren, md dette vare
i kontakt med gassen og vere fuktet av vesken, men ikke over-
svgmt av noen av dem, eller i kontakt med begge vasker og ikke
oversvgmmet av noen av dem. Fuktet, slik det her er brukt,
bet&r at kontaktvinkelen mellom katalysatoren og den ene vaske
-er lav, dvs. mindre enn omkring 900, og tilnzrmet null. Hvis
kontaktvinkelen. er hgy, for eksempel stgrre enn omkring 90o og
tilnermet 1800, vil den ene vaske ha en tendens til & trekke
seg vekk fra overflaten av katalysatoren, og overflaten av kata-
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lysatoren er effektivt i det vesentlige kun i kontakt med gassen,,“ .

eller den annen vaske, dvs. oversvgmmet av gassen eller den“
annen veske. P& den annen side, hvis overflaten av. kataLysaa
toren lett fuktes av den ene vasken, dvs. med en kontaktv1nkei
som nezrmer seg null mellom katalysatoroverflaten o8 den nne f
vaske, vil denne vaske ha en tendens til & dekke overflaten av
katalysatoren, og overflaten av katalysatoren er effektlvt i _
det vesentlige i kontakt kun med den ene vaske, dvs.‘oversv¢mt
av den ene vaske. En fremgangsméte for & forhlndre oversv¢mm1ng
av den ene eller den andre av veskene er & behandle katalysa—
toren for & gjgre dette delvis "fuktlghetsavst¢tende" Dette‘
vil si til katalysatoren & tilsette en mindre andel av et inert
stoff som ikke fuktes av den ene eller andre av vaeskereaktantene,
dvs. at kontaktvinkelen mellom dette inerte additiv og den ene
eller den andre veske er stgrre enn omkring 90°.

' Den fysiske utfgrelse av systemet i henhold til
forellggende oppfinnelse kan vzre en hvilken somrhelst av flere
forskgelllge foimer. For eksempel kan oversvgmming av kataly=-
satoren forhindres ved & gjgre det elektronledende stoff delvis
fuktighetsavstgtende, i hvilket tilfelle det kan benyttes for-
skjellige fremgangsmiter, for eksempel flytende sjikt ("floating
_bed"), vertikale arrangementer, kolonner eller tdrn. NAir kata-
lysatoren er gjort delvis fuktighetsavstgtende,; er det flytende
sjikt foretrukket pd grunn av konstrukSJonens enkelhet, noe som
vil beskrives nedenfor. '

Fig. 1 er en skjematisk illustrasjon av en reaktor ..

i henhold til foreliggende oppfinnelse;
' Fig. 2 er en skjematisk illustrasjon av en reaktor

i henhold til foreliggende oppfinnelse, hvori det er to produkt-

frembringende soner; . .
‘ . Fig. 3 er en forenklet 1llustraSJon av en reaktor

i henhold til foreliggende oppfinnelse, hvorl delvis fuktlghets-ff

avstgtende fast partikkelformig stoff flyter pa overflaten av j
reduksjonsmidlet;

Fig. 4 er en skJematlsk 111ustra330n av en kontl—
nuerllg reaktor i henhold til forellggende oppflnnelse hvori '
katalysatoren holdes tll grenseflaten mellom oksydasaonsmlddel
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form for kontinuerlig reaktor i henhold til foreliggende opp-
finnelse hvori det benyttes flere kar, og hvori katalysatoren
flyter pd reduksjonsmidlets overflate;

Fig. 6 er et tverrsnitt langs linjen 6-6 i fig.'5;

Fig, 7 er et tverrsnitt av et kolonnetirn i hen-
hold til foreliggende oppfinnelse; ’

Fig. 8 er en diagrammatisk illustrasjon av en
lukket térnreaktor i henhold til foreliggende oppfinnelse med
deler fjernet for & vise de indre bestanddeler av denne;

Fig. 9 er et forstgrret fragmentsnitt langs linjen
9-9 i fig. 8; og

' Fig..lO er et forstgrret fragmentsnitt langs lin-
jen 10-10 i fig. 8.

Den hastighetsgkende evne som oppnis ved forelig-
gende oppfinnelse er demonstrert ved f@glgende representative
eksempler pé& reduksjons-oksydasjonsreaksgoner som er utfgrt etter

prinsippene i henhold til foreliggende oppfinnelse:

(a) Oksydasjon av ammonium, kalium, natrium og
strontium-sulfider ved hjelp av luft til de tilsvarende poly-
sulfider eller tiosulfater;

(b) Oksydasjon av natriumtiosulfat ved hjelp av
luft til natriumsulfat;

(¢) Oksydasjon av jern(II)sulfat eller jern(II)-
ammoniumsulfat ved hjelp av luft til jern(III)sulfat;

(d) Oksydasjon av hydrogensulfid opplgst i alka-
liske salter ved hjelp av luft;

(e) Oksydasjon av natrium eller kaliumjodid til
jod ved hjelp av luft;

- (f) Oksydasjon av hydrokinon til kinhydron ved
hjelp av luft;
(g) Oksydasjon av fenol ved hjelp av luft;

(h) Oksydasjon av natriumstannitt til natriume-
stannat ved hjelp av luft;

(i) Oksydasjon av benzidin til benzidin-blatt
ved hjelp av 1luft;

(j) Oksydasjon av leukoindigo til indigoblatt
ved hjelp av luft; '

(k) Oksydasjon av ravsyrealdehyd ved hjelp av
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luft;

(1) Reduksjon av sglvnitrat til sglv ved hjelp av
hydrogengass;

(m) RedukSJon av cer(IV)sulfat til cer(IIIl)sulfat
ved hjelp av hydrogengass;

(n) Oksydasjon av benzaldehyd til benzosyﬂe ved
hjelp av luff, .
(o) Oksydasjon av anilin ved hjelp av luft;
(p} Reduksjon av kaliumpermanganat ved hjelp av
hydrogen;

(q) Reduksjon av klor ved hJelp av vann; og

: (r) Reduksjon av nitrobenzen ved hJelp av Vandlg

natriumsulfid.

Oksydasjonsmidlet og reduksjonsmidlet kan vare
organiske eller uorganiske stoffer i form av gasser, vasker
eller flytende oppl@gsninger. Oksydasjonsmidlet og reduksjons-
midlet karakteriseres ogsd ved at de danner en grenseflate
eller en grense ndr de to bringes i kontakt. med hverandre, for
eksempel gass-vaske; vaske-gass; og vaske-vaske systemer.

Det elektronledende stoff, dvs. katalysatoren som
anvendes i henhold til foreliggende oppfinnelse, er et fast
stoff som i det vesentlige er inert med henblikk pa oksydasjons-
midlet, reduksjonsmidlet og produktene i den betydning at det
ikke angripes kjemisk av disse eller reagerer med disse. Et
stoff med et hgyt forhold mellom overflateareal og vekt er fore-
trukket p& grunn av at det gir stgrre grenseflatekontakt. Den
spesifikke motstand i stoffet bgr vere slik at den tillater
overfgring av elektronene som er involvert i reaksjonen. Stof-
fer med en spesifikk motstand p& mindre enn omkring lO5 chme
centimeter kan brukes selv om de foretrukne stoffer har en spe=-
sifikk motstand pa 103 ohm-centimeter eller mindre.

I tillegg er katalysatoren strukturert for & fremme
.samtidig kontakt med b&de oksydasjonsmidlet og reduksjonsmidlet
og kan foreligge i forskjellige fysiske former for & gjennomfgre
dette formdl. I det tilfelle hvor katalysatoren foreligger i
partikkelform, er partiklene strukturert for & frembringe et
stort overflateareal, for eksempel individuelle partikler av
ikke=porgse fast stoffer med stort overflateareal, eiller de
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kan vere strukturert slik at de danner stgrre partikler som er
porgse. Hvis katalysatoren er en plate eller en fast enhetlig
gjenstand, slik som for eksempel nér partiklene bindes sammen,
er gjenstanden strukturert slik at det opprettholdes porgsitet
og stort overflateareal. Det vil i henhold til dette vzre tyde-
lig at det kan benyttes forskjellige former for katalysator, og
det kan benyttes forskjellige konfiguraéjoner. Katalysatoren
kan vere biret av en plate, eller vare formet til et rgr eller
en plate. Katalysdoren kan vare stasjonzrt eller bevegelig,
for eksempel et roterende rgr. Hvordan formen enn er bgr kata-
lysatoren i tillegg til de kvaliteter som allerede er nevnt,
vere strukturert slik at det oppnds et relativt hgyt overflate-
areal og slik at en samtidig kontakt med reaktantene fremmes.

For & starte og & regulere reaksjonen i henhold
til foreliggende oppfinnelse, bringes reduksjonsmidlet og oksy-
dasjonsmidlet i kontakt med hverandre og med katalysatoren og
holdes i en slik forbindelse at oksydasjonsmidlet og reduksjons-
midlet er i kontakt med hverandre i det vesentlige kun i det
samme omrade hvor de samtidig er i kontakt med katalysatoren.

Et viktig aspekt ved foreliggende oppfinnelse er & forhindre at
katalysatoren oversvgmmes av enten reduksjonsmidlet eller oksy-
dasjonsmidlet. Hvis katalysatoren oversvgmmes av flytende reak-
tanter, vil den flytende film betraktelig senke diffusjonshastig-
heten for den andre reaktant til overflaten av katalysatoren.
Hvis katalysatoren er oversvgmmet av gassformig reaktant, for-
hindres den flytende reaktant fra & nd frem til overflaten av
katalysatoren pd den mdte som er ment ved foreliggende oppfin-~
nelsé. Ved drift i ikke-oversvgmmet tilstand, slik som beskrevet
ovenfor, gkes hastigheten for produktdannelse, og der det er
flere alternative oksydasjons~ eller reduksjonsprodukter, kan de
relative produktdannelseshastigheter forandres. '

Et viktig trekk ved foreliggende oppfinnelse er a
forsikre at oksydasjonsmidlet og reduksjonsmidlet kommer i kon-
takt med hverandre primert p& katalysatoren.

I det tilfelle det benyttes porgse stoffer som
katalysator, vil det vere tydelig at hverken oksydasjonsmidlet
eller reduksjonsmidlet bgr tvinges gjennom porene i katalysa-
toren pa den mite at en porgs gjenstand brukes som en diffusdgr
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for & danne sm& bobler av den ene reaktant som er i sammenblan-

dingskontakt med den andre reaktant. :

Typisk for de elektronledende stoffer som kan be-
nyttes som katalysator er karbon, aktivert karbon, platinisert
asbest, nikkel, eller karbon eller aktivert karbon som inne-
holder inneslutninger slik som nikkel, jern, kobolt, sglv,
platina, palladium, manganoxyd (for eksempel mangandioxyd),
mangansulfider, jernoxyder eller hydratiserte oxyder, nikkel=-
oxyd, nikkelsulfid og koboltsulfid eller blandinger av disse.
" Av de ovenfor nevnte stoffer ser karbon og aktivert karbon ut
til & gi optimal ytelse pd grunn av det relativt store forhold
mellom overflateareal og vekt som kan oppnds, og pd grunn av
enkelheten med hvilken inneslutninger av metaller og forbindel-
ser av metaller kan fgres inn i stoffet, s& vel som den grad
til hvilken karbon kan finoppdeles. Videre er det et lett opp-
néelig stoff som kan oppnds i et vidt spektrum av partikkel-
stgrrelser og overflatearealer. Karboner fra forskjellige kilder
resulterer ofte i forskjellige reaksjonshastigheter. Disse
variasjoner bestemmes lett ved enkle fremgangsmiter. Typisk
for de karboner som kan brukes i henhold til.foreliggerde opp-
finnelse er kjgnrgk eller andre former for osot eller karboner
fremstillet ved i og for seg kjente mater fra forskjellige kil-
der som for eksempel tre, maiskolber, bgnner, ngtteskall, pres-
sede sukkerrgr, lignin, kull, tjezrer, petroleumrester, ben, torv
og andre karbonholdige stoffer.

Partikkelstgrrelsen kan variere fra 9 millimikron
til relativt store stgrrelser, for eksempel 2,5 centimeter eller
mer, og vanligvis tilsettes karbonet som en blanding av for-

skjellige partikkelstgrrelser. Cee

Overflatearealene av de karbonholdige stoffer kan
. variere fra 3 kvadratmeter pr. gram til ut over 950 kvadratmeter
M pr. gram, bestemt ved gassabsorpsjon ved bruk av "BET"-metoden.
Karbonet kan arrangeres p& forskjellige fysiske
mater for eksempel p& et porgst nikkelsubstrat med pulverformig
platina der pulverformig karbon med fuktighetsavstgtende middel;
er alt anbragt pd en side av nikkelsubstratet slik som beskrevet
i "Fuel Cells", Prentice Héll, 1969, sidene 402-403; en porgs
karbonplate eller et rgr, behandlet for & forhindre oversvgmming,
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eller en masse av delvis fuktighétsavst¢tende karbongranulat
eller pulver som flyter pd overflaten av reduksjonsmidlet;
eller et sjikt av katalysator-materialene med en dybde stgrre
enn kapillarstigningen av den flytende reaktant, baret slik at
det er i kontakt med overflaten av den flytende reaktant.

Karbon kan gj@res delvis fuktighetsavstgtende
som fglger:

Polytetrafluoretylen (PTFE) i form av en emulsjon
blandes sammen med partikkelformig karbon i en mengde pé& mellom
0,1% og 100%, beregnet p& karbon fast stoffer. Blandingen opp-
varmes for & fjerne bazreren og dispersjonsmidlet for PTFE. Andre
fremgangsmiter omfatter behandling av partikkelformig karbon i
en mengde pd 1 gram linezrt polyetylen pr. 10 gram karbon.
Polyetylenet opplgses i en mengde av 1 gram polyetylen pr. 100
gram varmt toluen og heller over karbonet. Etter behandling
oppvarmes karbonet til omkring 105°C for & fordampe toluen.
Partiklene er ikke enhetlig fuktighetsavstgtende, men de fleste
er tilstrekkelig fuktighetsavstgtende til & flyte fra noen timer
til noen dager. '

Ved bruk av den fremgangsmite som er beskrevet oven-
for, kan partikkelformig karbon ogséd gjgres delvis fuktighets-
avstgtende mot vandige reaktanter ved hjelp av polystyren, fluor-
karbonharpikser, polyetylenemulsjoner, silikoner eller andre
hydrofobe stoffer, ved hjelp av enhver egnet fremgangsméte som
unngdr total innkapsling av hydrofobe stoffer som er ugjennom-
trengelige for reaktantene eller de dannede produkter. Andre
stoffer som kan brukes er klortrifluoretylen, forpolymeriserte
silikonoljer og hgyvakuum silikonfett for eksempel.

En annen fremgangsmdte omfatter sublimering av et
klorert paraxylylendimer i et vakuumkammer, og avsetning av
dampen pad stoffer slik som partikkelformig karbon og porgs sint-
ret nikkel, slik at det dannes et polyklor-p-xylylen, kjent som
"parylen".

I de tilfelle hvor det benyttes stoffer slik som
fint oppdelt platina i en asbestbzrer, skjer behandlingen ved
& benytte en 1% opplgsning av polyetylen i toluen, fukting av
asbestbzreren med opplgsning, avhelling av overskytende vaske og
deretter tgrking i ovn for & fordampe toluen.
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- I et annet eksempel benyttes parafinvoks i en mengde
som varierer fra 1/2 til 2 gram pr. 10 gram partikkelformig karbon.
Parafinet opplgses 1 et opplgsningsmiddel slik som heksan eller
toluen, karbonet tilfgres blandingen, oppvarmes og opplgsnings-
midlet fordampes deretter. Cetylalkohol kan og benyttes og an-
vendes péd samme mite. Paratoluensulfonamid, polydiklortrifluor-
etylen og oktadecylamin kan bgsé brukes og pafgres ved blanding
med karbonet og oppvarming av blandingen slik at behandlingsstof-
fene adherer til karbonet. .

Det partikkelformige karbon kan bindes ved hjelp av

en karboksylert styren-butandienlateks benyttet i en mengde pa

5 gram av en 25% fast stoff dispersjon pr. 10 gram karbon. Det
resulterende materiale er et ark som kan benyttes pd grenseflaten
mellom et oksydasjonsmiddel og et reduksjonsmiddel. I et annet
eksempel opplgses polyetylen i toluen, polyetylenet benyttes i

en mengde av 5 gram pr. 10 gram granulmft karbon og toluenet
fjernes ved flotasjon av blandingen p& kokende vann. Resultatet
var et bundet pfodukt som var tilsteekkelig porgst til & tillate
gjennomgang av oksydasjonsmidlet og tilstrekkelig fuktighetsav-
stgtende til & flyte.

I henhold til forellggende oppfinnelse kan appara=-

.turen for & gjennomfgre redoks-reaksjonene foreligge i forskjel-
lige former som er noe avhengig av den type katalysator som be-
nyttes. Hvis katalysatoren er fuktighetsavstgtende nok til &
tillate noe fukting og allikevel tillate flyting, en foretrukket
form i henhold til foreliggende oppfinnelse, kan det benyttes
forskjellige konstruksjoner slik det vil vare tydelig for fag-
mannen. Hvis en katalysator ikke er fuktighetsavstgtende nok,

er den foretrukne form et sjiktsystem hvori katalysatoren an<
bringes ved grenseflaten mellom oksydquohsmiddel og reduksjons-
middel slik at det strekker seg utover kapillarstigningen for
grenseflaten. Den fuktighetsavstgtende katalysator kan vare
mere ¢gnskelig p& grunn av de forskjellige konstruksjoner som kan
benyttes og som gir den prinsipielle forbindelse som bgr opp-
rettes mellom oksydasjonsmiddel, reduksjonsmiddel og katalysator.
»i, Med henv1sn1ng til fig. 1, som viser en reaktor=-
form i henhold til forellggende oppfinnelse, er en beholder 10
av polypropylen, rustfrltt stal eller lignende utstyrt med strgme
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ningsinnretninger 12 og 14 for tilfgring av en fgrste fluid
reaktant og for & fjerne reaktanten og reaksjonsproduktene.
Anbragt inne 1 beholderen slik at den utgjgr en vegg av denne
er en katalysator 15 i form av et porgst legeme. Beholderen 10°
er ogsd utstyrt med andre strgmningsinnretninger 16 og 17 for
tilfgrsel av en andre fluid reaktant og for & fjerne ikke-brukt
reaktant. ' o .

Ved drift tilfgres reaktantene gjennom inntakene
12 og 16 slik at de oppretter en grenseflate inne i porene av
katalysatoren 15 som siledes danner reduks jons-oksydasjons=~
reaksjonssonen. Den ene reaktant som innfgres gjennom inntaket
12 kan vere flytende reduksjonsmiddel som fgres fra et reservoar
(ikke vist) gjennom rommet 19 ved hjelp av en pumpe (ikke vist)
og deretter tilbake til det samme eller et annet reservoar. Oksy-
dagjonsmidlet kan vere en vaske eller en gass som tilfgres rommet
20, 1 tilfelle gass kan denne vare under lett trykk. Katalysa-
toren kan vare i form av en porgs plate, gjort fuktighetsavstgt-
ende for & forhindre oversvgmming.

Eksempel 1
Det ble konstruert en liten enhet i henhold til

fig. 1 og den ovenfor gitte beskrivelse, hvori katalysatoren var
et porgst nikkelsubstrat hvorpd det var avsatt platinasort, porgst
pulverformig karbon hvor en del av overflaten var belagt med et
hydrofobt materiale, slik at det hele dannet en porgs plate med

et areal pd 49,0 cm2 1 kontakt med en reduserende vaske., Denne
reduserende vaeske som sirkulerte gjennom rommet 19 var en to
molar opplgsning av natriumsulfid, og oksydasjonsmidlet var gass-
formig oksygen som ble tilfgrt rommet 20 fra en trykksylinder,

en vannkolonne som ble benyttet til & opprettholde et trykk pa
40,64 cm vannsgyle for oksygenet i rommet 20. Natriumsulfid-
opplgsningen ble sirkulert fra et lite reservoar gjennom rommet
19, og tilbake til det samme reservoar. Etter 65 driftstimer
viste analyser av sirkulasjonsopplgsningen at oksydasjon var inn-
tréddt slik at det var fremstilt 72,7 gram svovel, men intet tio=-
sulfat, i henhold til ligningen Na28 + 1/2 O2 + H2O-——> S + 2NaOH.
Denne svovelproduksjon tilsvarer et oksygenforbruk i en mengde pia
115,13 gram oksygen pr. time pr. mz katalysatoroverflate.
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Eksempel 2 - .
Eksempel 1 ble gjentatt med den forskjell at kata-

lysatoren var en porgs fuktighetsavstgtende karbonplate, med

en tykkelse pé'Bmkring 6,35 mm. I dette sistnevnte tilfelle

viste analyser av sirkulasjonsopplgsningen etter 23 timers driftse
'tiq at det var inntrddt oksydasjon slik at det var fremstilt

26,6 gram svovel 1 henhold til ligningen Na,S +.1/2 0, + Hy0 —
—> S + 2NaOH, og ogsd 28,2 gram natriumtiosulfat i henhold

til ligningen 2Na28 + 202 + HEO > N328203 + 2NaCH. Disse
produkter tilsvarer et oksygenforbruk i en mengde av 194,76 gram
oksygen pr. time pr. m2 katalysatoroverflate.

For sammenligningens skyld bgr man merke seg at
oksygengass som fgres over overflaten av en natriumsulfidopp-
lgsning i fraver av katalysatoren reagerer meget mindre aurtig
enn i disse to eksempler. I tillegg produserer den oksydasjon
som inntrer i dette sammenligningstilfelle tiosulfat og enda
hgyere oksyderte produkter slik som sulfitt eller sulfat. Kata-
lysatorapparaturen i dette eksempel i henhold til fig. 1 har
resultart i en gkning av oksydasjonshastigheten, mens det fore-
trukket ble dannet det laveste oksydasjonsprodukt, nemlig svovel.
Ogséa katalysatoren i eksempel 2 fordrsaket en oksydasjorshastig-
het pd 1,7 ganger den for katalysatoren i eksempel 1, av ukjente
grunner, men det er antatt at dette har forbindelse enten med
permeabiliteten overfor oksygen eller diffusiviteten overfor
opplgsningen eller begge deler.

Som det vil vare tydelig, kan apparaturen som er vist
i fig. 1 ha katalysatoren 15 anbragt horisontalt over rommet 19
ved & dreie hele apparaturen 90°. I denne form benyttes rommet
helst som et rom for vaske, slik at nivdet for vasken holdes
slik at vesken kommer i kontakt med katalysatoren, men ikke helt
omgir hele legemet 15. Det andre fluid er.ogsd i kontakt med
‘katalysatoren 15 og kommer i kontakt med vasken i rommet 19 slik
at det dannes en grenseflate i porene i katalysatoren som i dette
tilfelle utgjgr reaksjonssonen. I disse stillinger vil lite,
hvis noe, fluid trenge helt gjennom katalysatoren slik at det
dannes bobler i den flytende reaktant, og derved sikre at redoks-
reaks jonen utfgres prinsipielt p& steder p& katalysatoren. An-
bragt pd denne mite behgver det ikke vare ngdvendig & benytte
et trykksystem for fluidet i rommet 20. ’
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I den form som er vist i fig. 2, hvor de samme
referansetall er benyttet hvor dette er mulig, er en variant
illustrert, hvori to separate katalysatorlegemer 15 og 15a
dannes slik at de danner vegger i beholderen 10. Rommet 19
mottar en av de fluide reaktanter som tilfgres gjennom inntaket
12, reaksgonsproduktet fjernes gjennom uttaksrgret 14. Den
andre fluide reaktant tilfgres gjennom inntakene 16 og 16a og
ikke-reagert stoff og produkt kan trekkes av gjennom uttakene

17 og 17a.

Eksempel 3 »
En liten enhet ble konstruert i henhold til fig. 2,

hvori det var to katalysatorlegemer, hvert med et areal pa

49,0 cme, og begge besto av porgse plater laget av porgst nikkel-
substrat hvorpé det var avsatt platinasort, porgst pulverformig
karbon og fuktighetsavstgtende middel. Reduksjonsvasken som
sirkulerte gjennom rommet 19 var en to molar opplgsning av natri-
umsulfid, og oksydasjonsmidlet var gassformig oksygen som ble
tilfgrt rommene 20 og 20a fra en trykksylinder, en 40,64 cm
vannkolonne som ble benyttet til & opprettholde trykk i oksygenet
i rommene. Natriumsulfidopplgsningen ble sirkulert fra et lite
reservoar gjennom rommet 19, og tilbake til det samme reservoar.
Etter 4 driftstimer viste analyse av sirkulasjonsvasken at det
var fremstilt 26,6 gram svovel, men intet tiosulfat. Denne svovel-
produksgon tilsvarer et oksygenforbruk pa 344,32 gram oksygen pr.
time pr. m katalysatoroverflate.

Et enkelt arrangement for & gjennomfgre foreliggende
oppfinnelse pé& satsbasis, og for & bedgmme katalysatoren, er vist
i fig. 3, hvor en beholder 25 inneholder flytende reaksjonsmiddel
26. Katalysatoren 29 foreligger i form av partikler som flyter
pa overflaten av og er baret oppe av den flytende reaktant, og
som samtidig er 1 kontakt med den andre reaktant som kan vzre en
veske eller en gass.

Dette relativt enkle arrangement som er vist i fig.
3 kan benyttes til &4 bestemme effektiviteten av forskjellige kata-
lysatorsystemer, ved & foreta forberedende bestemmelser av an-
vendeligheten, og som kan benyttes i vaske-vaske eller gass-vaske
systemer. Det spesielle arrangement i fig. 3 kan benyttes med en
katalysator som er bdret pa grenseflaten, og en egnet effektiv
metode & gjennomfgre dette pd er & gjgre katalysatoren fuktighets-



18

134140

avstgtende, slik som for eksempel fuktlghetsavst¢tende partikkel-
formig karbon. P4 denne mite oppnds det et flytende sjikt hvorl
katalysatoren opprettholdes pd grenseflaten som dannes mellom
de to reaktanter.

Eksempel 4 -

Oksydasjon av natriumsulfid ved hjelp av luft.

Et 250 ml begerglass med en diameter p& 63,5 cm ble
benyttet som beholder for en satsreaksjon. T dette var anbragt
175 ml to molar natriumsulfidopplgsning, og pa overflaten av
opplgsningen. var utspredd delvis fuktighetsavstgtende karbon-

partikler som var fjernet fra overflaten av en brennstoffcelle-
elektrode. Aktiviteten var tydelig ved at det dannet seg et
sjikt med gul farve som spredde seg ut gjennom hele opplgsningen,
og det ble dannet varme p& overflaten., Natriumsulfidopplgsningen
er reduksjonsmiddel i dette tilfelle, og oksygenet i luften er
oksydasjonsmidlet. Etter 1,25 timer ble opplgsningen analysert.
Forsgket ble gjentatt to ganger med analyser etter fire timer
henholdsvis etter 72 timer. De samme forsgk ble gjentatt nok

en gang, men med den forskjell at det flytende karbon var et
aktivert karbon som var behandlet med polyetylen p& den mite som
er beskrevet tidligere. I motsetning til de brilliant farvede
-opplgsninger under det flytende karbon, forble natriumsulfidopp-
lgsningene som ble eksponert til luft under identiske betingelser
uten det flytende karbon farvelgse overfor gyet, og med negli-
sjerbare mengder oksydasjonsprodukter ved analyse. Alls de
numeriske resultater av disse forsgk er oppfgrt i den fglgende
tabell:

Tid i Gram Gram Oksygenforbruk ved frem=-

timer dannet dann?t " stilling av dlsse svove%-
svovel natrium- produkter i gram/time/m
tiosuilfat eksponert overflate
Karbon fra brennstoffcelle-elektrode
1-1/8 1,96 intet 24,3
4. . 3,69 intet 14,3
72 5,37 6,04 3,77
Aktivert karbon, behandlet med polyetylen
5 0,98 ~intet 3,01

24 3,88 - intet 2,47

. . iy C A
SR e e, wile
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" Oksydasjon av hydrogensulfid, absorbert i alkaliskewsalter,
ved hijelp av luft,. '

Hydrogenéulfidgass ble boblet gjennom en .vandig
opplgsning som inneholdt 20% trikaliumfosfat, K PO4.
sulterende opplgsning ble oppdelt i andeler pd 90 gram hver,

Den re-

anbragt i 250 ml begerglass som var av omtrentlig samme dimen-
sjoner, heretter kalt "tilpasset'. A
2 gram aktivert karbon som var behandlet med 2% PTFE (beregnet
pé karbonvekten), mens en annen del var uten karbon.

P& en andel ble det anbragt

Den oven-

for gitte fremgangsmate ble gjentatt bortsett fra aﬂloppl¢sningen
av trikaliumfosfat pd 20% ble erstattet med en vandig‘opp1¢sning
som inneholdt, 40% trikaliumfosfat.
andelene av dppl¢sningen ble eksponert til den omgivende atmos-

Begerglassene som inneholdt

fere i mdlte tidsrom, etter hvilke like deler ble trukket av og
analysert pd sulfidsvovel og svovel med valens null, det sist-
nevnte tydeligvis i oppl@gsning som kaliumpolysulfid. Resultatene
er anfgrt i den'f¢lgende tabell, i hvilken de analytiske sammen-

setninger som ble funnet er utstrykt i gram pr. liter som svovel:

Eksponerings- 20% K3PO4
tid til luft Karbon med
timer Intet karbon 5% PTFE
Sulfid Svovel Sulfid Svovel
0 2,8 Intet 2,8 Intet
3,33 2,4 Intet 0,8 1,5
27 1,7 Intet 0,4 1,1
40% K3PO4
Eksponerings- 2 Karbon med
tid til luft ~ ¢ 1ntet karbon 5% PTFE
timer Sulfid Svovel Sulfid Svovel
o 5,1 - . Intet 5,1 Intet
4,33 4,5 ‘Intet 1,6 2,4
28 3,0 Intet 0,7 2,8

Nerveret av det flytende karbon i de ovenfor an-
gitte.fors¢k har klart gket hastigheten for forsvinningen av
svovel 1 fom av sulfid og ¢ket'hé§§}éheten for opptreden av
svovel med valens pull,«sammenlignetfﬁéd‘de oksydasjonshastig-
heter som ble funnet-uten karbonet under ellers identiske be-

+incalser.
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Eksempel 6
Oksydasjon av natriumtiosulfat ved hijelp av luft.

Natriumtiosulfat, Né28203‘5H20, i en mengde pé
100 gram ble opplgst i vann slik at det ga 1000 gram opplgsning,
og 60 gram natriumbikarbonat ble tilsatt og opplgst som en
alkalisk buffer for & forhindre utfelling av fritt svovel.
Andeler av opplgsningen pd 200 ml hver, dvs. 215 gram, ble an-
bragt i tilpassede 250 ml begerglass. P& overflaten av den ene
del ble det'anbragt 2 gram aktivert karbon som var behandlet
med 2% PTFE. Like store pr¢verlb1évtrukket av fra hvert beger-
glass etter tidsavstemte intefvallér, og analysert ved hjelp av

standard fremgangsmiter pd gjenverende tiosulfat og pa sulfat.
Sammensetningene er uttrykt i gram pr. liter av den angitte
formel. De oppnddde resultater er angitt i den fglgende tabell:

Eksponerings- o Karbon aktivert
tid til luft Intet karbou i . “med 2% PTFE __
timer Na28505 SO4 aESE 3 S 1

0 68,3 0,7 - 68,3 0,7
48 67,0 0,6 ' 63,4 1,8
120 64,5 - 52!5 e

Nerveret av flytende fuktighetsavstgtende karbon har klart gket
hastigheten for forsvinning av natriumtiosulfat. Kun en del av
oksydasjonsproduktet var natriumsulfat, fordi det funne sulfat

var mindre enn ekvivalent til det tapte tiosulfat. Natriumsulfitt
som var antatt & vare ett av oksydasjonsproduktene, vil ikke kunne
pavises i analysen péd sulfat og det ble ikke foretatt noen ana-
lyse pd sulfitt. '

Eksempel 7 - . &

"Oksydasjon av jern(II)sulfat til jern(III)sulfat ved hjelp av luft.

~ e

Jern(II)opplgsninger ble fremstilt med en konsentresjon pd . .. = .

omkring 3 gram pr. liter jern(II), til hvilke det ble tilsatt >
32 ml 10% vandig svovelsyre pr. liter. Eh‘oppl¢sning ble frem-
stilt ved & opplgse jern(II)ammoniumsulfat, en annen ved & opp-
lgse jern(II)sulfat. Andeler pd 200 gram hver av jern{II)ammonium-
 sulfatopplgsningen og andeler pd 150 gram hveér av jern(II)sulfat<
".opplgsningen-‘ble.anbragt: i tilpassede 400 ml begerglass. P4 en
andel av:ﬁvéiitip§76p§l¢sning ble det anbragt aktivert karbon,
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behandlet med 2% polyetylen, i en mengde akkurat tilstrekkelig
til & dekke overflaten. P& en annen andel av hver type opplgs-
ning ble det anbragt en lignende mengde karbon skrapet av fra
en brennstoffcelle-elektrode. En andel av hver type opplgsning
ble latt vare som den var, uten karbon. De seks begerglass som
inneholdt andelene ble eksponert til omgivelsesluft, og like
store prgver ble trukket av fra hver etter tidsavstemte inter-
valler. Prgvene ble analysert pd jern(II) ved standard frem-
gangsmate ved bruk av kaliumpérmanganat—titrering. Resultatene
er oppfgrt i den fglgende tabell, hvori verdiene er gram pr.
liter jern(II):

Eksponerings— Jern(IT)ammoniumsulfat Jern(II)sulfat

tid til 1luft Intet Karbon Brenne Intet Karbon Brenn-
timer karbon med stoff=- karbon med stoff=-
2% PE  celle- - 2% PE  celle-
. karboén . ) karbon

0,5 2,8 2,8 2,7 3,0 3,0 3,0

5 2,6 2,6 2,5 2,8 2,7 2,6

24 2,7 2,5 2,3 2,8 2,7 2,4

29 2,7 2,5 2,3 2,9 2,6 2,3

48 2,8 2,5 2,1 3,0 2,6 2,1

53 2,8 2,4 2,1 3,1 2,6 2,0

T2 3,0 2,4 2,4 3,3 2,5 1,9

7 3,0 2,4 1,9 3,4 2,6 1,9

144 3,6 2,1 1,4 4,8 2,5 - 1,5

Disse resultater kan forklares ved & bemerke at
ukompensert fordampning av vann skjedde fra alle andelene av opp-
lgsningen, noe som fordrsaket en gkning i konsentrasjonen, mens
oksydasjonen fordrsaket en reduksjon i konsentrasjonen av jern(II)
ved & danne jern{III). I de tilfelle hvor andelene ikke hadde
karbon, var nettoforandringen en gkning i konsentrasjonen pa
grunn av meget lav oksydasjon, og fordampning, mens det i til-
felle med de andeler som hadde flytende karbon, var nettofor=
andringen en reduksjon i konsentrasjonen pd grunn av en hurtigere
oksydasjon av jern(II) til jern(III).
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Eksempel 8

Oksydasjon av_natriumstannitt til natriumstannat ved hjelp av luft.
En grunnopplgsning ble fremstilt ved & opplgse
omtrent 0,075 gram formelvekt av tinn(II)klorid i to molar

natriumhydroxyd slik at det utgjorde en liter opplgsning (omkring
"9 gram tinn pr. liter). Andeler av denne opplgsning pd 50 gram-
hver ble anbragt i tilpassede 150 ml begerglass. P& overflaten
av en andel ble anbragt 0,5 gram aktivert karbon som var behand-
let med 2% polyetylen. P& overflaten av en annen andel var an-
bragt 0,2 gram karbon som var skrapt fra overflaten av ern brenn-
stoffcelle-elektrode. Overflaten av en tredje andel ble latt
vere, dvs. uten flytende karbon. Etter 3,2 timers henstand under
eksponering til luft, ble prgver trukket av fra hver andel og
analysert pa tinn(II), ved hjelp av en standard fremgangsmite ved
bruk av kaliumpermanganat-titrering. Konsentrasjonen av de funne
tinn(II), i gram pr. liter, var som fglger, og m& sammenlignes
med en opprinnelig verdi pd 8,9:

y : Karbon med Karbon fra brennstoff-
Intet karbon 2% polyetylen celle-elektrode
6’4 2’1 ’ 0,7

De ovenfor angitte tall kan ogsd sammenlignes med
resultater som ble oppnddd ved & boble luft i en mengde p& 600 em3
pr. minutt gjennom 60 ml av en lignende grunnoppl@sning av natrium-
stannitt i et vertikalt glassrgr med en diameter pa 2,5 cm:

Tidsrom i timer: 0 1 2,5 3,5 4,5 5,5
Tinn(II), gram/liter: 9,1 8,6 5,7 4,5 3,1 1,6

Man vil se at forsvinningen av tinn(II) skjedde
hurtigere ved disse brusende betingelser enn under den rolige
karbonfrie overflate, men de rolige flytende karbonkatalysatorer
fordrsaket forsvinning av tinn(II) ennu hurtigere. Reaksjons-
produktet er antatt & vere tinn(IV) som under de alkaliske be-
tingelser i dette eksempel vil foreligge i form av natriumstannat.

Eksempel 9 ‘
Oksydasjon av natriumjodid til jod ved hjelp av luft.

En opplgsning av to molar vandig natriumjodid ble
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fremstilt. Andeler av denne opplgsning pé>20 gram hver ble an-
bragt i tilpassede 50 ml begerglass. P& overflaten av en andel
ble anbragt 1,5 gram aktivert karbon som var behandlet med 2%
polyetylen. Overflaten av en annen andel ble latt vare, dvs.
uten flytende karbon. Etter et kort tidsrom, antok opplgsningen
under karbonet en dyp brun farve. En benzenekstrakt av denne
opplgsning var purpur. En dripe av den brune vandige opplgsning
forérsaket en bld flekk pd jodstivelsespapir, og en annen drépe
i en opplgsning av amylose utviklet ogséd en bld farve. Andelen
som var eksponert p& samme mate, men uten flytende katalysator
utviklet en lett gul farge. Disse fakta indikerer at luftoksyda-
sjonen til frigjgring av jod skjedd med begge prgver, men mange
ganger mere hurtig i opplgsningen under det flytende karbon.

Eksempel 10 _ .
Oksydasjon av_vhydrokinon vedAhje;p av_luft.

Vandig fosforsyre med en pH pd 4,0 ble benyttet som
opplgsningsmiddel for & opplgse 50 gram hydrokinon slik at det ut=-
gjorde en 1 liters opplgsning. Andeler av denne opplgsning pa
200 gram hver ble anbragt i to tilpassede 250 ml begerglass og et
1000 ml begerglass. Pa overflaten av en av andelene i et 250 ml
begerglass ble det anbragt 2 gram aktivert trekull som var be-
handlet med 2% PTFE. Like mengder ble trukket av fra hver andel
etter henstand i 48 timer, og gjenvazrende hydrokinon ble analy-
sert ved hjelp av en standard fremgangsmate med titrering med
kaliumdikromat til et potensiometrisk sluttpunkt. Av de opprinne-
lige 10 gram hydrokinon i hvert begerglass var det tilbake
f@lgende: ,

Aktivert karbon

Intet karbon med 2% PTFE
250 ml 1000 ml 250 ml
begerglass begerglass begerglass
Overflateareal, cm® 32 81 32
Hydrokinon, gram 9,5 9,5 8,6

Det stgrste areal eksponert overflate er tydeligvis
uten merkbar virkning, mens nazrvar av det fuktighetsavstgtende
flytende karbon akselererer den oksydative fjerning av hydrokinon.

Den ovenfor benyttede fremgangsmdte ble gjentatt med
unntak av at opplgsningen inneholdt 11,5 gram hydrokinon og 1 gram
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natriumsulfitt opplgst i vandig natriumhydroxyd med en pH pi 9,5,
slik at det utgjorde en liten opplgsning; katalysatoren besto

av det samme aktiverte karbon, men var behandlet med 20% PTﬁE;

og like store prgver ble trukket av med flere timers inter-
valler. Av de opprinnelige 2,3 gram hydrokinon i hvert beger-
glass var det tilbake fglgende: '

Intet karbon Aktivert karbon

Eksponerings- med 20% PTFE
tid til luft 250 ml - 1000 ml 250 ml
timer begerglass begerglass begerglass
20 2,0 2,1 1,9
44 2,0 1,8 y 1,7
68 1,8 1,7 ‘ 1,5
92 1,7 1,6 1,4
116 - - 1,1

Oksydasjonsproduktet er antatt 4 vere kinhydron som _”
er grgnt. Da en av de oksyderte opplgsninger ovenfor ble for-
dampet til tgrr tilstand, ble det i resten av hvite krystaller
funnet grgnne krystaller.

I det ovenfor gitte eksempel ser det stgrre over-
flateareal som ble eksponert i det stgrste begerglasset ut til
& gke oksydasjonshastigheten, men merveret av flytende karbon
pé& opplgsningen i et mindre begerglass har en stgrre virkning
enn det gkede areal. .

Eksempel 11
Oksydasjon av fenol ved hijelp av luft.

Det ble laget en opplgsning av 1 gram 2,6-dimetyl-
fenol 1 20 ml en normal natriumhydroxyd. Halvparten av dén resul-
terende opplgsning ble anbragt i hvert av to tilpassede %0 ml
begerglass. P3 overflaten av en del ble det anbragt 0,5 gram
aktivert karbon som var behandlet med 2% PTFE. Opplgsningene i
begergiéssene sto fgrst i tre timer ved 8500, deretter over natt
ved romtemperatur. Opplgsningen under det flytende karbon viste
fgrst gulning, deretter mgrknet den og ble brun i lgpet av mindre
enn en time, mens opplgsningen uten karbon forble gul i resten av
forsgksperioden. Begge oppl@gsninger, etter henstand slik som
ovenfor nevnt, ble ngytralisert med hydroklorsyre, ekstrahert
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med etyleter og eterekstraktene fordampet i urglass ved rom=-
temperatur. De fgrste rester var en gul olje fra ikke-karbon-
andelen og en gummiaktig brun pasta fra andelen med flytende
karbon. Etter ytterligere fem dager hadde den gule olje for-
dampet, kun etterlatende smd spor av brun fast rest. Den gummi-
aktige brune pasta ble til et klart, skjgrt, rgdaktig-brunt

fast stoff. .

Den ovenfor nevnte fremgangsmite ble gjentatt,
bortsett fra at utgangsstoffet var 2,6-diisopropylfenol. For-
dampning av eterekstraktene etterlot en masse av gule krystaller
fra andelen uten karbon, og en rgdaktig-brun krystallmasse fra
delen med flytende karbon. Etter en ypterligere periode pa flere
dager pd et varmt sted, hadde de gule krystaller sublimert,

. etterlatende et spor av brunt, mens de rgdaktige-brune kry-
staller forble til stede.

De endelige brune rester utviklet ikke farve med
krystallfiolett lakton, det siste et fglsomt reagens for fenoler.
Tydeligvis hadde det flytende karbon akselerert en oksydativ
polymerisering som omfattet fenolgruppene, muligens ved danning
av polyfenoxyetere.

Eksempel 12
Oksydasjon av _benzidin ved hjelp av luft,

Benzidinhydroklorid ble opplgst i1 vann slik at det
utgjorde en opplgsning p& omkring 5 vektprosent. Andeler av
denne opplgsning p& 20 gram hver ble anbragt i tilpassede 50 ml
begerglass. P& overflaten av en av delene ble det anbragt akti-

vert karbon som var behandlet med 2% polyetylen. P& overflaten
av en annen andel ble det anbragt aktivert karbon som var gjort
fuktighetsavstgtende med 2% PTFE. P& overflaten av en tredje
andel ble det anbragt omkring 0,2 gram karbon som var skrapet av
fra overflaten av en brennstoffcelle-elektrode. Andre andeler
ble latt vare, uten karbon. FEtter en time kunne man skimte blé
farve i opplgsningen under karbonet som stammet fra brennstoff-
celle~elektroden, men ikke i noen av de andre andeler. Etter
omkring to timer kunne bléd farve lett skimtes 1 alle opplgsningene
under flytende karbon, men fremdeles ikke i andelene uten karbon
p& overflaten. Etter som tiden gikk ble den bld farve i opplgs-
ningene under de forskjellige flytende karboner lett intensivert,
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hvoretter de igjen ble blekere etter hvert som det bld produkt
ble oksydert selv. Ikke pad noe tidspunkt var det mulig &
skimte B farve i de eksponerte opplgsningene uten flytende
karbon. Virkningen av oksydasjonsmidler for & fremstille en
bld farve med benzidiner er vel kjent i analytisk kjemi, og

det vesentlige farvefrembringende oksydasjonsprodukt er sagt

&4 vare p-kinonimid, som kombineres med uforandret benzidin slik
at den farvede komponent fremkommer.

Eksempel 173

Oksydasjon av anilin ved hjelp av luft.
: Anilinhydroklorid ble opplgst i vann slik at det
utgjorde en opplgsning pd omkring 3 vektprosent, beregnet som
anilin. Andeler av denne opplgsning p&d 10 gram hver ble anbragt
i tilpassede 50 ml begerglass. P& overflaten av hver andel ble
det anbragt aktivert karbon som var behandlet med 2% polvetylen.

Overflaten av en annen andel ble latt vere, uten karbon. Andelene
ble eksponert til omgivende luft over natt, hvoretter det ble
observert at begge andeler av opplgsningen var blitt brune, mens
det i tillegg hadde samlet seg grgnne krystaller p& bunnen av det
begéfglass som inneholdt opplgsningen pd hvilken det var anbragt
flytende karbon.

Oksydasjonen av anilin til fremstilling av farvede
forbindelser er vel kjent i farvestoffkjemien, selv om de ngyak-
tige strukturer av de farvede produkter kan vare tvilsomme. Blant
de farvede produkter som fremstilles ved oksydasjon av anilin er
de grgnne éubstanser som er kjent som fiolett protoemeraldin og
blatt emeraldin.

Disse resultater er antatt & vzre en positiv indi-
kasjon pd en akselerert oksydasjon av anilin fordrsaket av nar-
veret av katalysatoren, i tillegg til den ordinzre brunfarving
av anilin som inntrer hurtig ved kontakt med luft.

Eksempel 14
Oksydasjon av leukoindigo til indigobldtt ved hijelp av luft.

En opplgsning ble fremstilt ved & opplgsz 0,2 gram
indigokarmin (et sulfonert indigo, farveindeks 1180) og 1 gram
natriumkarbonat i 500 gram vann, og denne opplgsning bls titrert
med natriumhyd’osulfitt (Na28204) til den bld farve forsvant.

& we Fe
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Andeler av denne opplgsning p&d 150 gram hver ble anbragt i til-
passede 250 ml begerglass. P4 en andel ble det anbragt 5 gram
polyetylen perler. ‘P& en annen andel ble det anbragt 5 gram
aktivert karbon som var Behandlet med 2% PTFE. P& en tredje
andel ble det anbragt 5 gram aktivert karbon som var behandlet
- med 10% PTFE. Etter f& minutter viste opplgsningen under karbon
som var gjort fuktighetsavstgtende med 2% PTFE blafarvede strgm- °
ningslinjer som fra toppen strakte seg nesten til bunnen av
begerglasset, mens samtidig opplgsningen under karbonet som var
gjort fuktighetsavstgtende med 10% PTFE viste fazrre strgmnings-
linjer av bld farve fra toppen som ikke n&dde ned til bunnen,
og opplgsningen under polyetylen perlene viste kun en tynn blé
film p& grenseflaten. Etter omkring 30 minutter var begge opp-
lgsningene under flytende karbon dypbléd, mens opp1¢sningeh under
polyetylen perlene ikke var vesentlig bléere enn tidligere.
Disse resultater er antatt & indikere at kataly-
satoren bevirker en akselerasjon av oksydasjonen av leukobasen
til indigobléatt,

Eksempel 15

Oksydasjon av natriumhydrosulfitt og leukoindigo ved hjelp av
luft.

En opplgsning ble fremstilt ved & opplgse 0,2 gram
indigokarmin og 1 gram natriumkarbonat i 500 gram vann, og den
blad opplgsningen ble gjort gul ved i tillegg & opplgse 0,3 gram
natriumhydrosulfitt, det sistnevnte frembragte da et overskudd
av reduksjonsmiddel. Andeler av denne opplgsning pd 150 gram
hver ble anbragt i tilpassede 250 ml begerglass. P3 en andel
ble det anbragt 5 gram aktivert karbon som var behandlet med 2%
PTFE, og en annen andel ble latt vare, uten flytende katalysator.
Etter omkring 15 minutter var blafarvede strgmningslinjer synlige
i opplgsningen under det flytende karbon, og disse strakte seg
mot bunnen, mens andelene uten katalysator kun viste meget svake
og diskontinuerlige blé flekker. Oksydasjonen fortsatte slik at
etter omkring to timer var opplgsningen under det flytende karbon
helt mgrke bla, mens opplgsningen uten karbon fremdeles var gul
bortsett fra de svake og diskontinuerlige bld flekker som tidligere
var bemerket. ‘

Tydeligvis akselererer katalysatoren de oksydative
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reaksjoner slik at alt natriumhydrosulfittreduksjonsmiddel og

i det minste en del av leukoindigo ble oksydert, slik som vist

av den bld farve, mens etter det samme tidsrom fremdeles var

til stede natriumhydrosulfitt i fraver av katalysatoren, slik

at dette reduksjonsmiddel forhindret dannelsen av betydelige
mengder indigobliatt. Oksydasjonsproduktet av natriumhydrosulfitt
er antatt & vare natriumsulfitt,

Eksempel 16
Reduksjon av sglvnitrat ved hjelp av hydrogen.

Andeler pd& 100 ml hver av vandige sglvnitratopp-
lgsninger ble anbragt i seks tilpassede 250 ml Erlenmeyerkolber
av glass, og ble der eksponert til like gassatmosfazrer p& den
mdte at de var forbundet i serie. Hver kolbe ble lukket med
en gummikork gjennom hvilke det fgrte to bgyde glassrgr, slik
at et glassrgr tjente til tilfgrsel for gasstrgmmen og det andre
tjente som avlgp. I fire av kolbene fgrte tilfgrsels- og uttaks-
rgrene kun gjennom korkene, men- strakte seg ikke ned til lgs-
ningene i kolbene, mens i to av kolbene var tilfgrselsrgrene
lange nok til & passere overflaten av opplgsningene i kolbene,
og disse to rgr sluttet i frittede glassdiffusgrer, dvs. spredere.
Uttaksrgrene var de samme som i de andre kolber.

Det ble fremstilt to opplgsninger av sglvnitrat,
begge gikk ut i fra en grunnoppl@gsning av sglvnitrat i vann med
en konsentrasjon pd 10 vektprosent. Den fgrste ble fremstilt
ved til 800 ml grunnopplgsning & tilsette 40 ml konsentrert
ammoniakk, langsomt og under omrgring, noe som gjorde at det
dannet seg et brunt bunnfall, og deretter tilsetning av ammoniakk
drdpevis inntil bunnfallet gikk i oppl@gsning igjen. Den andre
opplgsning besto av uforandret grunnopplgsning. De to opplgs-
ninger ble betegnet "ammoniakalsk" og "vandig" til atskillelse.
Andeler av den ammoniakalske opplgsning ble anbragt i tre av
kolbene og andeler av den vandige opplgsning ble anbragt i de
andre tre kolber. )

Hvert sett pd tre kolber omfattet. en i hvilken det
var anbragt 4 gram polyetylen-perler pd overflaten, en hvor det
var anbragt 4 gram aktivert karbon som var behandlet med PTFE
pd overflaten og en som vaf lukket med en av de korker som hadde
en spreder. Kolbene ble forbundet i serie med plastikkrpr,
uttaksrgret fra en kolbe ble forbundet med tilfgrselsrgret til
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den neste, pa den mdte som er indikert i den nedenfor fglgende
tabell. En kilde for hydrogengass ble forbundet til innfgrsels-
rgret for den fgrste kolbe. Hydrogenstrgmmen ble startet med

en hastighet pd 100 ml pr. minutt til den fgrste kolbe, og fort-
satte pd denne mite i 7 timer, blé“avbrutt over natt i 16 1/2
time og deretter gjenopptéttﬁogifértsaft med samme strgmnings-
hastighet den neste dag i ytterligéfe 7 1/2 time. Fremkommende
avleiringer og bunnfall i kolbens ble notert. Analyse ble fore-
tatt ved avfiltrering av alt uopplgselig stoff, forbrenning av '
filterpapiret og andre forbrennbare stoffer og veling av den
gjenverende aske. Sglvet forble i filtratet som sglvnitrat og
ble bestemt ved titrasjon. Andelen av sglv som ble funnet som
uopplgselige forbindelser, beregnet som sglv, og andelen av det
som ble funnet som s@glvnitrat i opplgsning er uttrykt som prosent-
andel av den totale mengde sglv funnet ved analysen.

Hydrogen

Kolbe . Bestemmende Uopplgselig Opplgselig

nr. Opplgsning faktor sglv % sglv % pH
1 Vandig PE perler 2,5 97,5 6,3
2 Vandig Katalysator 22,3 77,7 3,6
3 Ammoniakalsk PE perler 1,5 98,5 11,5
4 Ammoniakalsk  Katalysator 24,8 75,2 10,0
5 Vandig- Spreder 6,3 93,7 9,4
6 Ammoniakalsk  Spreder 2,4 97,6 10,6

Det ble bemerket at kolbe nr.-1 viste et lett glanslgst bunnfall,
mens kolbe nr. 2 viste store mengder av et skinnende bunnfall péa
bunnen av kolben. Kolbe nr. 3 viste et lett brunfarvet bunnfall,

mens kolbe nr. 4 hadde mengder av s¢glv avleiret pd karbonet. Begge

kolbene med spredere viste svarte avleiringer péd veggene av kol-
bene, og mgrkt bunnfall under klare overstéende opplgsninger.
Vurdering av disse data og beskrivelser antyder at
det flytende karbon akselererte reduksjonen av sglvnitrat til
metallisk sglv, selv sammenlignet med det tilfelle hvor hydrogen
ble boblet gjennom opplgsningen fra en spreder. Samtidig med
dannelsen av sglv dannes det syre, og den siste kolonne som viser
pH indikerer ogs& at den stgrste senkning av pH, dvs. den stgrste
dannelse av syre, er forbundet med de kolber som inneholder kata-
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lysator. Tilsynelatende pavirkes reaksjonsgraden kun meget lite
av nzrver eller fraver av ammoniakk. '

Eksempel 17

Reduksjon av kaliumpermanganat ved hijelp av hydrogen.

Andeler 2pad 100 ml hver av vandig kaliumpermanganat-

opplgsning ble anbragt i fire tilpassede 250 ml Erlenmeyerkolber
av glass og ble eksponert til samme gassatmosfzre ved at de var
forbundet i serie. Hver kolbe var lukket med en gummikork,
gjennom hvilke det fgrte to bgyde glassrgr, hvorav et tjente til
tilfgrsel for gasstrgmmen, det andre som avlgp. I tre av kolbene

fgrte tilfgrsels- og avlgpsrgrene kun gjennom korkene, mer strakte

seg ikke til opplgsningen i kolbene, mens i en av kolbene var
tilfgrselsrgret langt nok til & strekke seg forbi overflaten av
opplgsningen i kolben, og dette rgr sluttet i en frittét glass-
diffusgr, dvs. en spreder. Utlgpsrgret var det samme som i de
andre kolbene. Opplgsningen ble fremstilt ved & opplgse 1 vekt-
prosent kaliumpermanganat i vann, og 100 ml andeler ble anbragt
i hver kolbe. P& overflaten av opplgsningen i en av kolbene ble
det anbragt 4 gram polyetylen-perler. P& overflaten av opplgs-
ningen 1 en annen kolbe ble det anbragt 4 gram aktivert karbon
som var behandlet med PTFE. En tredje kolbe ble lukket med en
kork som inneholdt en spreder. Kolbene ble forbundet i serie
med plastikkrgr, slik at utlgpsrgret fra en var forbundet til
tilfgrselsrgret til den neste, i den rekkefglge som er indikert
i den nedenfor fglgende tabell. En kilde for hydrogengass ble
forbundet med inntaksrgret for den fgrste kolbe. Hydrogenstrgm-
men ble startet i en mengde pa& 100 ml pr. minutt til den fgrste
kolben, fortsatt i 6 timer, avbrutt over natt og gjenopptatt i
ytterligere 7 1/2 time. Innholdene i kolbene ble analysert
fgrst ved filtrering og deretter titrering av filtratet pa gjen=
verende permanganat. Resultatene er oppfgrt 1 den fglgende
tabell:
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- Konsentrasjon av Prosentualt
Kolbe nr. ' Bestemmende Jjenvarende KMnO4 forbruk av
faktor %normalitet) KMnO4
1 PE perler 0,282 5T
2 Intet ' 0,256 St 14,1
3 Katalysator 0,000 100,0
4 Spreder 0,121 “ 59,7

Den opprinnelige normalitet av kaliumpermanganatopplgsningen var
funnet & vere 0,299. Ved en siste undersgkelse viste alle prgver
et mgrkt brunt bunnfall p& bunnen av kolbene, mens kolbene nr. 3

og 4 viste mere enn de andre. Reaksjonsgraden i kolben som inne-
holdt katalysator, selv om denne opplgsning var i ro, hadde vesent-
lig overskredet reaksjonsgraden i kolben med boblesprederen. Den
antatte reaksjon er reduksjonen av kaliumpermanganat til et uopp-
lpgselig brunt manganoxyd, muligens mangandioxyd. Ligningen som
representerer en slik reaksjon er

2KMnO4 + 3H, ——-—9'2Mn02 + 2KOH + 2H,0.

Eksempel 18
Reduksjon av klor ved hjelp av vann.

En-liters andeler av de-ionisert vann fremstilt

ved destillering og gjennomfgring gjennom et ione-byttende har-
pikssjikt ble anbragt i fire tilpassede to-liters reagensflasker
av glass, og eksponert til klorgass fra en felles fordeler. Hver
flaske var lukket med en gummikork gjennom hvilken det fgrte to
bgyde glassrgr, av hvilke det ene tjente som tilfgrsel for gass-
strgmmen og det andre som avlgp. I to av flaskene f¢rte glass-
rgrene kun gjennom korkene, men strakte seg ikke ned til vannet
i disse, mens tilfgrselsrgret i de to andre flasker var langt
nok til & rekke forbi overflaten av vannet i flasken, og disse
rgr endte i en frittet glassdiffusgr, dvs. en spreder. Utlgps-
rgrene var de samme i alle fire flasker, og var apne mot atmos-
feren i en r¢ykkappe. P4 overflaten av vannet i to av flaskene
ble det anbragt 20 grém aktivert karbon som var behandlet med
PTFE. En av flaskene som inneholdt det flytende karbon ble
lukket med en av korkene som inneholdt en gspreder. Inntakene
til de fire flaskene, som hvert var utstyrt med en stoppehane,
ble forbundet ved hjelp av et plastikkrgr til klorgassfordeleren,
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og klorstrgmmen til flaskene ble justert slik at de var omtrent
like, og slik at det ble opprettholdt et lett positivt trykk
for & fortrenge og utelukke luft fra flaskene. Vannet ble sé-
ledes holdt under klor i 22 timer ved romtemperatur. Prgver av
vannet i hver flaske ble analysert umiddelbart pd opplgst klor
(1.) ved titrering med natriumtiosulfat, og pH (2.) ble mdlt.
For bedre sammenligning ble pH-verdiene overfgrt
til tilsynelatende hydrogenionekonsentrasjon (3.). Resultatene
er anfgrt 1 den fglgende tabell, hvori alle verdier bortsett
fra pH er uttrykt som konsentrasjonen i ekvivalenter pr. liter:

Umiddelbar analyse

Bestemmende faktor oL 2. ?.+
012 pH H")
Intet, rolig 0,17 2,1 0,008
Katalysator, rolig 0,01 1,3 . 0,050
Katalysator, spreder 0,10 1,2 0,063
Intet, spreder 0,17 2,1 0,008

Det er vanligvis antatt at klor i kontakt med vann
kan opplgses, for derved & gi opplgsningen en grgnn teint, eller
kan reagere med vannet slik at det dannes hydroklorsyre og hypo-
klorsyre, sistnevnte karakterisert ved en distinkt odgr. Hypo-
klorsyre kan dekomponeres slik at det dannes -saltsyre og oksygen.
Saltsyre er kilde for hydrogenioner som méles ved hjelp av pH,
mens hypoklorsyre er relativt meget mindre ionisert. Reaksjons-
sekvensen kan representeres ved fglgende kjemiske ligninger:

Cl, + H,0 ——> HC1 + HC10 2HC1 + 1/2 0,
it o+ o1 ot + 201

Den ovenfor angitte tabell viser at mere opplgst klor (Cle) viser
seg 1 flasker hvor katalysators var fravarende, mens det var nar-
ver av katalysator ble funnet stgrre konsentrasjoner av hydrogen-
ioner (H+), beregnet ut fra pH, og dette hydrogenion kar kun skyl-
des reaksjonen av klor med vann, slik foreliggende eksempel ble
foretatt. Tydeligvis akselererer katalysatoren reaksjonen av
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klor med vann, noe som fordrsaker at relativt lite opplgst, ikke-

reagert klor er tilbake. Sprederen som’tilféféf$klor under den
flytende katalysator‘lykkedes tydeligvis til en viss grad & mot-
virke katalysatoren idet at den tillot ikke-omsatt klor & fore-
ligge i opplgsning under,katalysatored, slik at det antagelig
ikke hadde anledning til & komme i kontakt med dette.

Eksempel 19‘ ' g

Reduksijon av surt cersulfat ved hijelp av hydrogen.
Andeler pd 100 ml hver av vandig surt cersulfatopp-
1gsning ble anbragt i fire tilpassede 250 ml Erlenmeyerkolber av

glass,. og ble eksponert til like hydrogenatmosfarer ved at de var .
forbundet 1 serie. Hver kolbe var lukket med en gummikork, gjennom
hvilke det fgrte to bgyde glassrgr, hvorav et tjente som tilfgrsel
for gasstrgmmen og det andre som utlgp. I tre av flaskene fgrte
tilfgrsels~ og utlgpsrgret kun gjennom korkene, men strakte seg
ikke til opplgsningen i kolbene, mens tilfgrselsrgret i en av
kolbene var langt nok til & fgre under overflaten p& opplgsningen
i kolben, og dette r¢gr sluttet i1 en frittet glassdiffusgr, dvs.
en spreder. Utlgpsrgret var det samme som i de andre kolber.
Opplgsningen ble fremstilt ved & opplgse 40 gram surt cersulfat
(Ce(HSO4)4), i 960 gram destillert vann, og deretter tilsette
20 gram konsentrert svovelsyre. P& overflaten av opplgsningen i
en av kolbene ble det anbragt 4 gram polyetylen-perler. P& over-
flaten av opplgsningen i en annen kolbe ble det anbragt 4 gram
aktivert karbon som var behandlet med PTFE. En tredje kolbe ble
lukket med den kork som inheholdt en spreder. Kolbene ble for-
bundet i serie med plastikkrgr, slik at utlgpsrgret for en av
kolbene var forbundet med tilfgrselsrgret for den neste, i den
rekkefglge som er antydet i den nedenfor fglgende tabell. En
hydrogen=kilde ble forbundet til tilfgrselsrgret i den fgrste
kolbe. Hydrogenstrgmmen ble startet i en mengde pad omkring 100 ml
pr. minutt til den fgrste kolbe, og ble fortsatt i omkring fire
timer, mens kolbene ble ngyaktig observert. Resultatene er an-
fgrt i1 fglgende tabell:
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Kolbe~ Bestemmende

rekkefglge faktor Observasjoner

1 Intet Opplgsningens utseende forble ufor=-
andret, klar, gul.

2 PE-perler Oppl@sningens utseende forble ufor-
andret, klar, gul.

3 Katalysator Gul-hvitt bunnfall synlig i 15 minutter,
opphopning i omkring 2 1/2 time.

4 Spreder Uklarhet synlig i 1 time, intensivering

og opphopning meget langsomt.

I motsetning til den hgye opbl¢selighet av cer(IV)-
sulfat eller surt sulfat i vann, er cer(III)sulfat meget lite
opplgselig. Mens den ngyaktige sammensetning av bunnfallet kan
vere tvilsomt, er tilsynekomsten av et uopplgselig stoff i den
sure sulfatopplgsning antatt 8 utgjgre et bevis pé dannelsen av
en forbindelse av cer som der har valensen tre, redusert fra
valensen fire i utgangsstoffet. - Uttrykt ved sulfater av cer,
kan den vesentlige reduksjon som bekreftes av tilsynekomsten av
bunnfallet representeres ved fglgende ligning:

ZCe(HSO4)4 + Hy —— Ce2(804)3 + 5H,50,.

‘Tydeligvis har katalysatoren vesentlig akselerert reaksjonen
mellom hydrogengass og cer(IV)opplgsningen, selv gjennom kata-
lysatoren som flgt pd en rolig overflate. Boblende hydrogengass
gjennom cer(IV)-opplgsningen med en spreder akselererte reaksjonen
sammenlignet med rolige overflater uten katalysator. Den visu-
elle analyse gjennomfgrt ved tilsynekomsten av bunnfallet antydet
at reaksjonen foregikk flere ganger mere hurtig med katalysator

enn med spreder.

Eksempel 20
Oksydasjon av benzaldehyd til benzoesyre ved hijelp av_luft.

Andeler pd 20 gram hver av benzaldehyd ble anbragt
i tilpassede 50 ml begerglass. I et av begerglassene ble det
anbragt 1/2 gram aktivert karbon som var behandlet med krom-
komplekst fluorkarbon. Etter eksponering til omgivende luft i
omkring 20 timer inneholdt benzaldehydet under det flytende
karbon mange krystaller av et fast stoff, og disse kleber til
sidene og bunnen av begerglasset. Benzaldehydet uten karbon
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var uforandret i utseende..'Det flytendé karbon ble fjernet fra
en andel benzaldehyd og begge begerglasé blé@éksponert til om=-
givende luft i ytterligere flere dager, i lgpet av hvilke det
flytende stoff forsvant totalt, og det ikke var mulig & bestemme
noen lukt av benzaldehyd i noen av begerglassene. I beger=-
glasset uten karbon ble det igjen.et megep‘tynt gult sjikt, mens
det i begerglasset som hadde inneholdt'det'flyténde karbon var
en stor avsetning av et hvitt kfystallinsk stoff. En prgve av
dette krystallinske'stoff ble innarbeidet i en kaliumbromid-
pellet ved hjelp av en i og for seg kjent fremgangsmate, og den
infrargde absorpsjon ble notert. Absorpsjonssignalene var de
man vanligvis setter i forbindelse med benzoesyre, mens absorp-
sjonen som_vanligvis tilskrives bensaldehyd manglet.

Det er antatt at benzaldehydet ble oksydert ved
hjelp av luft slik at det ble dannet benzoesyre i henhold til
ligningen: 06H5CHO + 1/2 02 —_—> C6H5COOH. I fraver av den
flytende katalysator skjedde oksydasjonen tydeligvis i en negli-~
sjerbar grad, mens nerveret av flytende katalysator akselererte
oksydasjonsgraden slik at omdanningen til benzoesyre var total.
Selv om produktet ikke ble veiet, sannsynliggigr den visuelle be-
dgmmelse av krystallmassen et utbytte pa 10% eller mer.

Under henvisning til fig. 4, utstyres en beholder
30 med et inntak 31 for tilfgrsel av en fluid reaktant 32 og et
uttak 33 for fjerning av reaksjonsprodukter og ikke-omsatt fluid
reaktant. Anbragt inne i beholderen 30 er et siktelement 34
" anbragt med henblikk pd nivd av reaktanten 32 i beholderen 30
slik at dette kommer i kontakt med undersiden av sikten 34, og
tykkelsen av sjiktet katalygsator 35 ble proporsjonert slik at
dettes vertikale hgyde er stgrre enn reaktantens kapillare stige-
evne, for p& denne madte & forhindre oversvgmming av katalysatoren

.- av reaktanten, slik at den fri overflate 36 av katalysatoren kon-

tinuerlig eksponeres til en andre reaktant, og at driften saledes
i det vesentlige foregdr pd samme mdte som et flytende sjikt.

Som tidligere beskrevet kan den ene fluide reaktant vere reduk-
sjonsmidlet, dvs. en veske, og den andre reaktant kan vere oksy-
dasjonsmidlet, dvs. en vaske eller en gass. Katalysatoren 35

kan foreligge i flere former i arrangement i fig. 4, for eksempel
som en porgs karbonplate lageﬁlév bundede porgse karbonpartikler
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som er baret oppe enten av en sikt ellér et annet egnet arrange-
ment. Avhengig av stgrrelse, tverrsnitt og styrke pa platen,

kan den vare fremstilt slik at den er selvbzrende for derved &
eliminere bazresikter eller andre strukturer. Dette arrangement,
1ik de som tidligere er beskrevet, sikrer at ethvert oksydasjons-
‘middel som kommer i kontakt med reduksjonsmidlet ogsd m& komme

i kontakt med katalysatoren for derved & etablere reaksjonssonen.

En annen form for apparatur er vist i fig. 5 og 6
hvori reaktoren 45 spesielt er egnet for et kontinuerlig system
som benytter en flytende reaktant og en gassformig reaktant, og
som omfatter flere vertikglt stablede karelementer 46 oppebdret
i spesielle avstander ved hjelp av innretninger 47. I den viste
utfgrelsesform er det fire kar selv om det selvfglgelig kan be=
nyttes et stgrre eller mindre antall. Hvert kar er utstyrt med
flere i en viss avstand fra hverandre anbragte elementer 48 som
strekker seg fra en vegg 49 i karet. Oppdelingselementene 48
slutter kort fgr den motsatte vegg 51. Fra den motsatte vegg 51
strekker det seg et andre antall oppdelingselementer 53, og disse
slutter kort fgr veggen 49. Flytende reaktant tilfgres karet
gjennom et inntak 55 og pad grunn av arrangementet med oppdelings-
elementene 48 og 53 beveger reaktanten seg som en serpentin til
karuttaket 56 som tillater den flytende reaktant & strgmme til
det neste lavere kar. P& denne méte beveger den flytende reak-
tant seg fra et kar til det neste og trekkes til slutt av gjennom
et uttak 57.

Reaksjonen utfgres i nzrver av eh katalysator som
for eksempel kan vere partikkelformig karbon som er behandlet
med PTFE og som flyter pd overflaten av den flytende reaktant
svert lik den méten som er beskrevet i forbindelse med fig. 3.
Apparaturen i fig. 5 og 6 representerer imidlertid et kontinuer-
lig system hvori frisk flytende reaktant tilfgres gjennom inn-
taket 55 og fjernes ved uttaket 57. Katalysatoren som er 1 par-
tikkelform forhindres fra & vandre gjennom reaktoren ved hjelp
av avvisningsplater 60, anbragt slik i den flytende reaktants
vei at de tillater gjennomgang av reaktanten under seg, men
katalysatoren holdes stasjonzrt. Den andre reaktant er 2=n gass
som sirkulerer mellom karene.
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Eksempel 21 S .
Oksydasjon av natriumsulfid ved hjelp av luft.
En apparatur ble konstruert i henhold til beskrivel-

sene av fig. 5 og 6, bestdende av &tte kar stablet pd hverandre
med et bestemt mellomrom, og hvert kar hadde dimensjonene

61 cm x 122 cm x 5§ cm, og de var oppdelt slik at serpentinveien
gjennom hvert kar var omkring 8,23 m. Karene var forbundet i
serier, slik at vesken som ble tilfgrt til et hjgrne av topp-
karet beveget seg gjennom serpentinveien i hvert kar og strgmmet
ut fra et hjgrne av bunnkaret. Deh flytende katalysator besto
av partikkelformig aktivert karbon som var behandlet med 2%
polyetylen anbragt som et sjikt i hvert kar.

I et f@grste forsgk besto reduksjonsmiddelopplgs-
ningen av vandig natriumsulfid, omtrent to molar i konsentrasjon,
.som strgmmet gjennom apparaturen i en hastighet pd 430 til 490
cm3 pr. minutt. Kontinuerlig drift ble opprettholdt i 5 1/2
time. Ved slutten av dette tidsrom ble prgver systematisk truk-
ket av fra avlgpet fra hvert kar og analysert ved hjelp av stan-
dard fremgangsmater for & bestemme sulfid, svovel og tiocsulfat.
Svovelets opprinnelige tilstand var som sulfid, og ved oksyda-
sjon kan dette omdannes til elementart svovel opplgst som poly-
sulfid, og videre til tiosulfat. Analysene viste ikke noe til-
stedevazrende tiosulfat, kun sulfid og elementzrt svovel opplgst
som polysulfid, det sistnevnte i de analytiske resultater for
enkelhets skyld kalt svovel. Den fglgende tabell oppfgrer
typiske analytiske resultater av prgver pad hvert nivd, uttrykt
som gram pr. liter av svovel:

Kar nr.: Tilmatning 1 2 3 4 5 6 1 8

Sulfid: 64,6 59,0 51,0 43,9 34,6 31,1 27,2 25,3
Svovel: Intet 5,1 12,5 19,9 28,2 33,0 - 36,2 37,2

' I et annet forsgk besto reduksjonsmiddelopplgs-
ningen av vandig natriumsulfid med omtrent en molar konsentra-
sjon som strgmmet gjennom apparaturen i en hastighet pé 400 cm3
pr. minutt. En typisk prgvetaging fra en 28 timers periode med
kontinuerlig drift er anfgrt.i den fglgende tabell. Som fgr ble
det ikke funnet noe tiosulfat 1 pr¢vene) og;sglfid og svovel er
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uttrykt som gram pr. liter av svovel:

Kar nr.: Tilmatning 1 2 3 4 5 6 T 8
Sulfid: 31,9 25,8 20,4 17,0 14,9 13,3 12,3 11,5 10,7
Svovel: Intet . 5,9 1:0,9 14,2 15,9 16,5 18,4 19,1 19,9

I begge disse tilfelle var den gjennomsnittlige
oppholdstid for reduksjonsmiddelopplgsningen i apparaturen mindre
enn 2 timer, og erfaringer har vist at eksponering av natrium-
sulfidopplgsninger til luft uten en katalysator gir neglisjerbar .
oksydativ reaksjon selv ved mangebﬂgangef denne lengde for ekspo-
neringen. Videre er gjennomfgringen av en oksydativ reaksjon i
denne apparatur relativt hurtig sammenlignet med en reduksjons-
middelopplgsning som stlr rolig under ehn flytende katalysator.

Ytterligere en form for reaktor er iillustrert i
fig., 7 i form av en kolonne 65 med sylindrisk form. Reduksjons-
middel tilfgres gjennom et inntak som kan vere 66 eller 67 og
ikke~-reagert reduksjonsmiddel og produkt trekkes av fra et uttak
som kan vare 67 eller 66, avhengig av hvorvidt vasken strymmer
oppover eller nedover. Oksydasjonsmiddel kan tilfgres gjennom
forbindelsene 68 eller 69 avhengig av hvorvidt det er gnskelig
med motstrgm eller medstrgm. Inne i kolonnen befinner .det seg
katalysator 70, helst i form av partikkelformig karbon som holdes
pé& riktig plass ved hjelp av sikter 71 og 73. Katalysatoren 70
opprettholdes i denne utfgrelsesform i en ikke-oversvgmmet til=-
stand ved & gjgre det partikkelformige karbon delvis fuktighets-
avstgtende slik som tidligere beskrevet. Det vil vere tydelig
for fagmannen at forskjellige modifikasjoner kan gjennomfgres
med den innretning som er vist i fig. 7. For eksempel kan kata-
lysatoren foreligge i form av en delvis fuktighetsavstgtende
masse av adhert partikkelformig karbon, eller de andre materialer
som tidligere er beskrevet kan benyttes. Andre former for inn-
retninger kan benyttes for & holde det partikkelformige stoff
stasjonzrt, og kolonnen kan arrangeres vertikalt, slik som vist,
eller horisontalt eller i en bestemt vinkel mellom disse, medq
katalysatoren behandlet .i den hensikt & frembringe en reduksjons-
oksydasjonsreaksjonssone pad stedet for kontakt mellom katalysa=-
toren, oksydasjonsmidlet og reduksjonsmidlet, for derved & for-
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hindre vesentllg reaksgon pa andre steder enn reaksjonssonen.

Eksempel 22
Oksydasjon av natriumsulfid ved hjelp av luft i en kolonne-

reaktor i motstrgm.

Det ble konstruert en apparatur i henhold til
fig. 7, hvori kolonnen 65.var et glassrgr med 47, 6 mm innvendig
diameter. RedukSJonsmldlet ble t11f¢rt gjennom et inntak i
toppen 66 og produktet ble' trukket av fra et uttak 67. Luft
ble tilfgrt gjennom en rgrledning 69 fra en pumpe som ga en
jevn strgmningshastighet, motstrgm. " Katalysatoren 70 besto
av et sjikt som beskrevet nedenfor, med en dybde pd 40,64 cm.
Sjiktet ble blret av en .sikt i bunnen av rgret 65, over inn-
taket 66 og uttaket 67. Det aktiverte karbon var behandlet med
2, 5 henholdsvis 10 prosent PTFE for & frembringe en katalysator,
og disse tre katalysatorer ble sammenlignet med hverandre og ‘

med det samme aktiverte karbon uten behandling i en serie for-
sgk. Reduksjonsmidlet besto av en vandig opplgsning av natrium-
sulfid, omtrent to molar i konsentrasjon. Oppholdstiden for
reduksjonsmiddeloppl@gsningen i sjiktet ble beregnet fra dimen-
sjonene og ut fra gjennomstrgmmet mengde, og ble variert ved &
forandre hastigheten for gjennomstrgmning av reduksjonsmiddel.
Prgver pd avlgp ble trukket av for analyse ndr det etter hver
forandring var oppnddd stabile betingelser, og disse ble analy-
sert ved hjelp av standard fremgangsméter pa& sulfid, elementart
svovel oppl¢st som polysulfid og tiosulfat. De analytiske resul-
tater fra denne serie forsgk er oppfgrt i den fglgende tabell,
hvori konsentrasjonen i gram pr. liter for hver produkttype er
uttrykt som svovelekvivalent: '
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Opphol i : .
ppholdstid o3 47 53 64 69 72 17 84 102

Aktivert karbon, ikke gjort fuktighetsavstgtende

Sulfid 50,6 53,1
Svovel 1,9 1,6
Tiosulfat 0,0 1,3

Aktivert karbon med 2% PTFE

Sulfid 40,6 32,3 18,2
Svovel 14,1 24,3 25,9
Tiosulfat 1,3 2,6 10,2
Aktivert karbon med 5% PTFE
Sulfid 35,2 25,9 17,9
Svovel 21,4 28,2 32,6
Tidsulfat 2,6 9,0 16,6
Aktivert karbon med 10% PTFE
Sulfid 36,2 27,2 18,6 11,8
Svovel 24,6 29,1 34,6 27,5
Tiosulfat 0,0 0,0 7,7 35,8

, Opprinnelig var konsentrasjonen av reduksjonsmiddel-
"sulfidet" omkring 64 gram pr. liter, og konsentrasjonene av oksye
dasjonsproduktene svovel og tiosulfat var praktisk talt null. Man
vil merke seg at etterhvert som oppholdstiden gker, reduseres
sulfidinnholdet og svovel og tiosulfat gkes. Det vil videre be-
merkes at oksydasjon kun inntrer langsomt ndr det aktiverte karbon
ikke er gjort fuktighetsavstgtende, selv om oksydasjonsmidlet,
luft, er til stede og det er til stede partikkelformig aktivert
karbon. Hvis karbonet ikke er gjort fuktighetsavstgtende, er

den tre fasige gjensidige kontakt ikke til stede, slik at det
under disse betingelser ikke foreligger noen reduksjons-oksyda=-
-sjonsreaksjonssone i henhold til foreliggende oppfinnelse.

Eksempel 273

Oksydasjon av natriumsulfid og av jern(II)sulfat ved hjelp av luft.
i en kolonnereaktor, motstrgms. )

Det ble konstruert en annen apparatur i henhold til
fig. 7, og den ble drevet som beskrétet i eksempel 22, bortsett
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fra at glassrgret som dannet kolonnen 65‘var 2,54 cm 1 diameter,
og sjiktet var fylt opp til en dybde pd 71,1 cm. Dessuten var

i denne kolonne vaskeuttaket forbundet til et standrgr hvis over-
svgmming var pd nivd med toppen av sjiktet. Vaske som ble til-
fgrt gjennom toppen strgmmet nedigjennom sjiktet*'ﬁostr¢ms-
luften som strgmmet oppover, men standrgret pad ut51den av kolon-
nen opprettholdt en vannsgyle og forhlndret veske pd innsiden av
kolonnen & tgrke ut, bortsett fra nir den 1nnstr¢mmende vaske
fortrengte denne gjennom standrgret.

Forsgkene ble utfdgrt méd to feduksjonsoppl¢sninger,
en som i konsentrasjon var omtrent to molar, og den andre var
jern(II)sulfat med en konsentraéjon p& omkring to molar. Hver
av reduksjonsmiddelopplgsningene ble prgvet med hver av to par-
tikkelformig aktiverte karboner i rgret i et sjikt med en dybde
pé& 71,1 cm, i atskilte forsgk, hvor det ene partikkelformige ak-
tiverte karbon ble benyttet slik det foreld, og det andre var det
samme produkt som var behandlet med 10 vektprosent PTFE. "I hvert
tilfelle ble reduksjonsmiddeloppl@gsningen fgrt gjennom kolonnen
ved en fast hastighet som ble notert, og prgver ble trukket av
for analyse ndr det var oppnddd faste driftsbetingelser. I alle
tilfelle ble luft fgrt opp igjennom kolonnen ved romtemperatur
og i en mengde pd 250 cm> pr. minutt. Resultatene av disse fire
forsgk er angitt i fglgende tabeller:

Natriumsulfidopplgsning
Aktivert karbon slik det foreléd

Strgmningshastighet

(gram pra time): - 391 312 192 48
Sulfid (gram pr. liter

som S): 63,3 63,1 58,9 57,4
Svovel (gram pr. liter

som S): 1,0 0,5 0,5 1,0

Tiosulfat (gram pr.
liter som 3): Intet‘ Intet 2,5 2,5
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Aktivert karbon med 10% PFTE

Strgmningshastighet

(gram pr. time): 54 26 44 308 286 140
Sulfid (gram pr. liter

som S): 3,7 1,9 36,6 31,08 25,4 9,9
Svovel (gram pr. liter

som S): 11,8 8,5 17,9 26,6 32,8 31,8
Tiosulfat (gram pr.

liter som S): 42,9 50,6 3,2 Intet Intet 21,8

Sulfidreduksjonsmidlet hadde en opprinnelig konsen-
trasjon pad omkring 64 gram pr{ liter, beregnet som S, praktisk
talt uten svovel og tiosulfat. Konsentrasjonen av sulfidreduk-
sjonsmiddel forble hgy i det tilfelle hvor det ble benyttet ak-
tivert karbon slik det foreld, noe som viste at det inntridte
relativt lite oksydasjonsreaksjon, sammenlignet med det tilfelle
hvor det aktiverte karbon var behandlet. De lavere verdier for
strgmningshastighet resulterte i en lengere oppholdstid for re-
duksjonsmiddelopplgsningen i det aktiverte karbonsjikt, og over-
ensstemmende med dette inntradte mer reaksjon.

Jern(IT)sulfatopplgsning
Aktivert karbon slik det foreld

Strgmningshastighet

(gram pr., time): 27

Jern(II)

(ekvivalenter pr. liter): 1,10

Jern(III)

(ekvivalenter pr. liter): 0,04
Aktivert karbon med 10% PFTE

Strgmningshastighet

(gram pr. time): 29

Jern(II) .

(ekvivalenter pr. liter): 0,65

Jern(IIT)

(ekvivalenter pr. liter): 0,62

Jern(II)reduksjonsmidlet hadde en opprinnelig kon-
sentrasjon pd omkring 1,25 ekvivalenter pr. liter med megst lite
tilstedevarende jern(III). Fgring av reduksjonsmidlet gikk gjennom
kolonnen som var pakket med aktivert karbon slik det foreld for-
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drgaket meget liten oksydasjon ved hjelﬁ av luft, slik det er

vist av de smd konsentrasjoner fremstilt‘jern(III), mens den
samme drift gjennom kolonnen som var pakket med aktivert karbon
som var gjort fuktighetsavstgtende fordrsaket at s& & si halv-
parten av Jern(II) var ved hjelp av luft blitt oksydert til -
jern(III). :

Under henvisning £i1 fig;‘8‘tif'10, vises det en
lukket tarnreaktor 75 som omfatter flere vertikalt stablede kar-
elementer 76, hvorav fire er vist, selv om det kan benyttes flere
eller ferre hvis ¢gnskelig. I dette arrangement, hvor hvert kar
er fremstilt av polypropylen, rustfritt stdl eller andre egnede
stoffer, omfatter hvert kar flere i en viss avstand fra hver-
andre anbragte oppdelingselementer 77 som strekker seg fra en
" endevegg T8 og som slutter kort fgr den andre endevegg 79. Fra
veggen 79 strekker det seg en andre serie av i en viss avstand
fra hverandre anbragte oppdelingselementer 80 som slutter kort
fgr veggen 78. Oppdelingselementene 77 og 80 danner strgmnings-
kanaler for reduksjonsmiddel og oksydasjonsmiddel. Denne gass-
formige reaktant tilfgres gjennom inntaket 81 som er anbragt i
toppdekslet 82, mens den flytende reaktant tilfgres gjennom inn-
taket 84, ogs& i toppdekslet. Et inntakskammer 85 for flytende
reaktant dannes av platene 86 og 87 som definerer rommet mellom
den nazrliggende sidevegg og det nzrliggende oppdelingselement 80.
Platene slutter kort fgr dekslet 82 slik at det fremkommer en
gjennomgangsapning for gassformig reaktant, mens.platen 87 er at-
skilt fra bunnen av karet for & tillate strgm av flytende reak-
tant under platen. Nzrliggende inntakskammere for flytende reak-
tant er et gassinntakskammer 88 som er definert av platen 86 og
endeveggen T79.

Ikke-omsatt flytende reaktant og produkt og noe
gassformig reaktant trekkes av fra et uttak 89 anbragt i et
kammer 85a som dannes av platene 86a og 87a, i struktur til-
svarende platene 86 og 87. Toppen av uttaket 89 strekker seg
utover bunnen av platen 87a, slik som vist i fig. 10, for & heve
nivdet for flytende reaktant slik at katalysatoren 90 i form av
partikkelformig karbon som er gjort fuktlghetsavst¢tende for-
hindres fra & strgmme fra et kar til det neste. Gassformig
‘reaktant passerer over toppen av platene 86a og 87a til et

°
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uttakskammer 88a og gjennom uttaket 91 til det nest lavere kar.
For enkelhets skyld er hvert kar av i det vesentlige samme kon-
struksjon, med passasjene 89§ og 9la ved inntaksenden av karet
p}ugget eller forseglet slik som vist i fig. 9. Nar sa reak-
tantene strgmmer til det nest lavere kar, beveger de seg begge
i en retning motsatt den i karet ovenfor, og slipper ut gjenhom
kammeret, i struktur og anbringelse tilsvarende kammerne 85a og
88a. I det siste kar, trekkes ikke-omsatt gassformig reaktant,
hvis noen, og de gjenvarende gasser av fra térnets uttak 92, mens
ikke~omsatt flytende reaktant og produkter trekkes av fre kar-
“uttaket 93. B
Dekslet 82 er forseglet til toppkaret ved Ljelp av
laseinnretninger slik at det dannes en kontinuerlig strgmnings-
“kanal som dannes av oppdelingselementene og veggene, slik som
vist i fig. 8. Bunnen av toppkaret danner dekslet for karet
under det, toppkaret er utstyrt med et separat deksél. Karene
er last ved laseinnretninger 95 som kan vere av forskjellig ut-
fgrelse. I den form som er vist i fig. 8 til 10, utgjgres lése-
innretningene av elastiske gjenstander anbragt pa toppen av opp-
delingselementene 77 og 80 og til toppen av side- og endeveggene '
i hvert kar. P& denne médte kan en positiv regulering av gasse
strgmningshastigheten opprettholdes og systemet kan settes under
trykk hvis gnskelig.

Eksempel 24

Oksydasjon av natriumsulfid i ‘et lukket tdrn av_stablede kar,
ved hjelp av luft. ' ‘

Det ble konstruert en apparatur i henhold til fig.
8 og 10, som inneholdt seks kar i stablet konstruksjon i lukket
tarn, hvor hvert kar var 122 cm langt, 61 cm bredt og 5 em dypt,
oppdelt p& en slik mdté at det flytende reduksjonsmiddel strgm-
met gjennom hvert kar langs en serpentinformet sti som var 8,23
m lang. Luftoksydasjonsmidlet ble tilfgrt i en mengde pa 44 liter
' pr. minutt, mens reduksjonsmidlet ble tilfgrt i en mengde av
400 cm3 pr. minutt. Reduksjonsmidlet var en vandig opplésning
av natriumsulfid med omtrentlig to molar konsentrasjon. Aktivert
karbon som var behandlet med 1% PTFE ble benyttet som katalysa-
tor og ble anbragt pd overflaten av det vandige natriumsulfid i
hvert av karene. Ved denne strgmningshastighet for reduksjons=-
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midlet, var den gjennomsnittligélbppholdstid for reduksjons-
midlet i apparaturen omkring 90 mlnutter tll sammen, eller om-
~kring 15 minutter i hvert kar. Apparaturen ble drevet kontinuer-
lig i omkring 6 timer, og ved slutten av dette tidsrom ble det
tatt prgver fra hvert kar som ble analysert. “ Reduksjonsmidlet
var natriumsulfid som ble oksydert for & gl produktene elemen-
tert svovel opplgst som natrlumpolysulfld og natriumtiosulfat.
De analytiske resultater er uttrykt som gram pr. liter svovel i
hver av de tre .former, nemlig sulfid, svovel og tiosulfat. Ka=
rakteristiske resultater fra dette fors¢k er v1st i fglgende
tabell: '

Kar nr. 1 2 3 4 5 6
Sulfid

(gram pr. liter som 8): 62,1 60,5 57,4 52,5 45,1 28,2
Svovel

(gram pr. liter som S): Intet Inteét 1,6 3,5 11,2 28,5
Tiosulfat

(gram pr. liter som S): Intet Intet 3,0 6,5 20,0 50,2
Temperatur (°C): 58,89 57,78\ 63,89 83,89 90,56 89,44

De ovenfor viste temperaturer indikerer oppvarming
fordrsaket av reaksjonen. Temperaturen kan reduseres ved & gke
luftens strgmningshastighet, for derved & overfgre reaksjons-
varmen til det gkede gassvolum. S8 lenge oksygen tilfgres i
overskudd av det som er ngdvendig for den oksydative reaksjon,
kan temperaturen heves ved & senke 1uf tstrgmmen, og sé&ledes
overfgre reaksjonsvarmen til et mindre gassvolum. Muligheten
til s&ledes & regulere gassvolumet som strgmmer gjiennom appara-
turen med den resulterende mulig til & regulere temperaturen,
er et av de karakteristiske trekk ved den stablede konfigurasjon
med lukket térn.

Eksempel 25

Veske/Vaeskereaks jon mellom nitrobenzen som oksydasjonsmiddel og

vandig natriumsulfid som reduksjohsmiddel;'

I hvert av to 250 ml begerglass ble det anbragt
100 grams andeler av en vandig natrlumsulfldoppl¢sn1ng. Pd hver
andel ble det helt 50 gram nitrobenzen som cdannet et ublandbart
flytende sjikt. Begerglassene ble anbragt pé& en varm plate og
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oppvarmet slik at temperaturen i innholdet var 93,3300. Til et
av begerglassene ble det helt 3 gram aktivert karbon som var
behandlet med 2% PTFE. Karbonet sank gjennom det varme nitro-
benzen og la seg pd grensefalten mellom nitrobenzen og natrium-
sulfidopplgsningen, Over hvert begerglass ble det anbragt et
urglass fylt med vann for & redusere fordampningen, og beger-
glassene ble tillatt & std i 15 timer pd& den varme plate, med
innholdet ved en temperatur p& omkring 93,3300. Ved slutten av
dette tidsrom viste nitrobenzensjiktet og det vandige sjikt
farver i varierende grad, fra gult til r¢d-oransje skygger, med
farver av stgrst intensitet i det begerglass som innehold®
karbonet. De vandige sjikt ble separert fra nitrobenzensjiktene,
og andeler av hver ble analysert kvantitativt ved titrasjon pa
innholdet av sulfid, svovel opplgst som polysulfid og tiosulfat,
mens andre andeler ble ekstrahert med etyleter. Etter at etyl-
eterekstraktene var fordampet, ble det funnet en avsetning av

et glitrende oransje-rgdt farvet krystallinsk stoff. Det ble
bemerket en igyenfallende forskjell i mengden av krystallinsk
stoff, mengden fra reaksjonsbegerglasset uten karbon var en
liten mengde og den fra det karbonholdigé reaksjénsbegerglass
var en stgrre mengde, for gyet utgjorde forskjellen omkring en
faktor pd ti. Prgver av disse krystallinske stoffer ble under-
sgkt ved infrargd absorpsjonsspektroskopisk analyse ved bruk av
i og for seg kjente fremgangsmiter, og stoffene ble funnet & ha
infrargd absorpsjon som var karakteristisk kun for azoxybenzen.
Prgver pd nitrobenzensjiktene ble pad samme mite undersgkt ved
infrargd absorpsjonsspektroskopi, med en film av nitrobenzen-
vasken anbragt mellom sglvklorid-pellets i spektrometret. Den
oransje bestanddel i nitrobenzensjiktet var til stede 1 en mengde
for liten til & gi bestembar karakteristisk infrargd absorpsjon,
men anilinets karakteristiske absorpsjon ble funnet i, og kun i,
den prgve som var tatt fra reaksjonsbegerglasset uten karbon.

Da nervaret av luft i det ovenfor angitte eksempel
eventuelt kan tilfgre et annet oksydasjonsmiddel ved siden av
nitrobenzen til systemet, ble eksemplet delvis gjentatt under
en nitrogenatmosfazre. I hvert av to 250 ml begerglass ble det
anbragt 100 grams andeler év den vandige natriumsulfidopplgsning,
og pd siden av hvert begerglass ble det hengt opp en liten dyse
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som slapp ut nitrogengass til begerglasset i en mengde péd omkring
10 cm3 pr. minutt. Nitrogenstrgmmen ble opprettholdt gjennom for-
~ sgksperioden. To andeler hver pa- 50 gram nitrobenzen ble opp-
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veiet 1 separate begerglass,‘og de to vandige andeler og de to
nitrobenzenandeler ble anbragt pa en varm plate og oppvarmet
inntil temperaturen i 1nnholdet var 93,33 C, og deretter ble
nitrobenzenandelene helt inn i de vandige andeler, slik at de
‘begge dannet et ublandbart flytende sjikt. Til ett av disse
begerglass ble det helt 3 gram aktivert karbon som var behandlet
med 2% PTFE, som sank gJennom nitrobenzenet og la seg pa grense-
flaten mellom nitrobenzen og natrlumsulfldoppl¢sn1ngen. Disse
begerglass ble tillatt & st& p& den varme plate slik at tempera-
turen i innholdet ble opprettholdt pé 93.3300. Ved & senke en
pipette gjennom nitrobenzensjiktet ble det tatt prgver av det
underliggende vandige sjikt i intervaller p& omkring en og om-
kring fem timer, og disse prgver ble analysert pad sulfid, svovel

opplgst som polysulfid og'pé tiosulfat slik som tidligere. Ved
lslutten av periéden péd fem timer var de gule til oransje-rgde
farver sterkt utviklet, med farver med den sterkeste intensitet
i det begerglass som inneholdt karbon, En sammensatt eter-
ekstrakt av vann og karbonsjikt ble tilsatt til nitrobenzenet og
eteren ble fordampet fra nitrobenzensjiktene og en 5 grams andel
av hvert nitrobenzensjikt ble fordampet ved romtemperatur i &pen
luft for & finne de relative mengder fast stoff og deres utseende.

Alle resultater fra dette forsgk er oppfgrt i den

fglgende tabell:
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Undér henv1sn1ng t11 den ovenfopﬂgltte tabell,
;glndlkerer mengden forbrukte ekv1va1enter oksygen,‘l gram pr.

11ter, den reaKSJonSgrad som er skJed 'me et vandlge reduk-

,sJonsmlddel I hvert av de tre Pé
ekv1valente oksygenmengde som er‘u
karbon pa grenseflaten enn hv1s karbon 1kke,var tll stede. Den

llgnbare tall, er den
rbrukt st¢rre i n2rver av

reduksgonsgrad som_ er skgedd pa‘ zen-oksydas jon
_ble 1kke malt men med henblikk" pa farven er,

oksydaSJonsmldlet
dét tydelig at
nerveret av karbon pa grensefl&ten forarsaket hurtigere dannelse
av azoxybenzen enn det som var tllfelle nar karbon ikke var

til stede pa grensefalten. Azoxybenzen er det eneste ventede
produkt som har den bemerkede’ oransge-r¢d farve, de alternative
reduksjonsprodukter fra nitrobenzen, nemlig hydrazobenzen,
azoﬁenzen og anilin er farvel¢sé*e11er kun svakt farvet. Opp-
treden av anilin i nitrobenzensjiktet uten karbon antyder en
tendens for reaksjonen til & skride frem hele veien til det mest
reduserte produkt, nemlig aniliﬁ, i motsetning til den tendens
ved nerver av eh katalysator til & holde produktene pd et mellom-
liggende reduksjonstrinn, nemlig azoxybenzen, hvor dette sist~
nevnte ville vert tilfelle selv om den totale gjennomfgrte reduk-
sjon, som er ekvivalent den viste totale gjennomfgrte oksydasjon'
i de viste tidsintervaller, er stgrre i narver av »katalysator.
Hastigheten og/eller effektiviteten i systemet
i henhold til foreliggende oppfinnelse kan gkes ved bruk av inne-
- slutninger og lignende i katalysatoren. For eksempel viser inne-
v;slutninger.av metaller og metallforbindelser i det partikkel-
x'formige karbon seg & gke reaksjonsgraden utover det som oppnis
ved bruk av det samme karbon uten inneslutninger. Inneslutningene
’ kan fremkomme som beskrevet nedenfor: . - ..
i Koboltsulfat ble opp1¢st i vann i en mengde pa
0 5 gram pr. 100 ml vann.; Partlkkelformlg karbon ble tilsatt 1
en mengdévba 10" gram pr. lOO ml oppl¢sn1ng.. Deﬂ resulterende
‘ blandlng ble oppvarmet til koklng og. deretter t¢rket i en ovn
‘ ved llO C. - Det faste stoff ble” deretter behandlet med natriume
hydroxyd for a utfelle uopp1¢se11ge koboltstoffer, hvoretter
 faststoffene ble filtrert og vasket med .0,1 normal natrium-
_hydroxyd. Karbonet ble deretter neddyppet i natrlumsulfldopp-
l¢sn1ng 1 flre timer, flltrert og vasket med varmt vann tre
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ganger og deretter tgrket igjen ved 110°C.

Mangan(II)nitrat ble opggst i en lett sur opp-
lgsning i en mengde pd 0,5 gram pr. 100 ml vann som var sur-
gjort med 0,1 gram salpetersyre. Resten av bghandlingén var
den samme som er beskrevet i forbindelse med koboltsulfat.

Den samme fremgangsmite som er beskrevet ovenfor
ble brukt bortsett fra at inneslutningen var avledet fra jern(III)
sulfat som var opplgst i 0,1 normal svovelsyre.

Nikkelsulfat, sglvnitrat og klorplatinasyre ble
brukt individuelt og bearbeidet slik at det ble dannet inne-
slutninger slik som beskrevet ovenfor. e

Alle slike inneslutninger ble notert &4 gke reak-
sjonsgraden utover det som ble oppnddd uten inneslutningene.

De tidligere beskrevne spesielle eksempler er re-
presentative for de termodynamisk spontane reduksjons-cksydasjons-
reaksjoner som kan gjennomfgres i henhold til foreliggende opp-
finnelse. Fra den ovenfor gitte beskrivelse av prinsirppene og
driften» i hemhold til foreliggende oppfinnelse, vil det vare
tydelig for fagmannen at det kan benyttes forskjellige andre
reaktanter og stoffer for & gjennomfgre foreliggende oppfinnelse.

Ikke bare er foreliggende oppfinnelse anvendelig

"for et vidt omradde av redoks-reaksjoner, men ved & fglge prin-
sippene i henhold til foreliggende oppfinnelse kan det oppstéd
fordeler ved & opprettholde et egnet forhold mellom reduksjons-
middel, oksydasjonsmiddel og katalysator, slik som heri beskrevet.

Patentkravw

1. Fremgangsmite for gjennomfgring av termodynamiske,
spontane redoks-reaksjoner hvor den ene av reduksjonsmidlet

- henholdsvis oksydasjonsmidlet foreligger som vaskefase, for
eksempel i form av en vandig opplgsning, og den. andre foreligger
som en vaske- eller gassformig fase, hvilket reduksjonsmiddel
henholdsvis oksydasjonsmiddel ikke er opplgselig i den flytende
fase hvori den andre reaksjonsdeltager foreligger, hvorved
reaksjonen gjennomfgres i nzrvaer av katalysatorer som foreligger




51
134140

i fast form 0g som er kJemlSk 1nert overfor reaksaonsdeltagere

" oog reaksgonsprodukter,~ k a r a k t e r i s e r t. . ved at

man som katalysatorer anvender sllke som . har en del av sine

. overflater dekket med et hydrofobt mate'lai R algt blant poly-

klor-p-xylen, parafln, paratoluensulfonamid;:polydlklortrlfluor-
etylen og oktadecylamld, slik at en fullstendlg fukting av kata-
lysatoren av den (de) som flytende fase(r) foreliggende reak-

: SJonsdeltager(e) forhindres, hvorved, katalysatoren under reak-

B SJOnen brlnges i kontakt med begge reaktanter ved deres grense-

_‘flater og ‘at katalysatoren, som i og “for’ seg kJent, er valgt
., blant, karbon,_aktlvert karbon, platinabehandlet asbest, og

nikkel, karbon og aktivert karbon inneholdende inneslutninger
valgt blant nikkel, jern, kobolt, s¢glv, platina, palladium,
manganoxyder, mangansulfider, jernoxyder, nikkelokxyd, nikkel-
sulfid, koboltsulfid og blandinger derav.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakter i-

"sert ved at det som fast katalysator anvendes partikkel-

formig karbon.
3. Katalytisk apparatur for utfgrelse av fremgangs-
maten ifglge krav 1, omfattende et reaksjonskammer, anordning

. for innfgring av reaksjonsdeltagere og anordninger for fjerning
ay reaksjonsprodukter, karakterisert ved at
" den som katalysatorer inneholder slike som har en del av sine

“overflater dekket med et hydrofobt materiale valgt blant poly-

styren, polytetrafluoretylen polyetylen, silikoner, klortri-

“fluoretylen, forpolymerlserte 5111kon013er, silikonfett, poly-
klor-p-xylen, parafln, paratoluensulfonamld, polydiklortri-

ave [

fluoretylen og oktadecylamid, der katalysatoren selv, som i og
for seg kgent bestar av, karbon, aktlvert karbon, platinabe-
handlet asbest og nlkkel karbon og aktlvert karbon inneholdende

'ulnneslutnlngér valgt blant nlkkel, Jern, kobolt, s¢lv, platina,

palladlum, manganoxyder, mangansulflder, jernoxyder, nikkeloxyd,

”"nlkkelsulfld koboltsulfld og blandlnger derav.
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