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Het verwerken van perchloraatresten verkregen
bij de kalibepalingen

DOOR

A. VURTHEIM.

Volgens de officicele methoden der Rijksiandbouwproefstations
geschieden de kalibepalingen met behulp van platinachloride of
met een waterige oplossing van overchloorzuur, s.g. 1,12, Werd
vroeger algemeen de voorkeur gegeven aan de werkwijze moet
platinachloride, waarbij de kali als kaliumplatinachloride ge-
wogen wordt, sedert proefondervindelijk uitgemaakt was, dat met
overchloorzuur, waarbij de kalli als kaliumperchloraat wordt ge-
- wogen, evenzoo goode resultaten zijn te berciken, kwam de z.g.
overchloorzuurmethode meer en meer op den voorgrond on wel
cerstens omdat dit zuur veel goedkooper was dan platinachloride,
doch in hoofdzaak omdat tengevolge van de betrekkelijk geringo
waarde geen resten behoefden bewaard en geregenercerd te
worden,

Iiet uitbreken van den oorlog bracht evenwel ook Lierin wijzi-
ging. De prijs van het overchloorzuur stecg cnorm, ten slotte
was het in het geheel niet mogr to verkrijgen, Naar bezuiniging
moest dug worden cmgezien en daarom werd begonnen zorgvuldig
alle resten, die bij de kalibepalingen ontstonden, te verzamelen,
teneinde te trachten hicruit weor overchioorzuur te bereiden,

Grenoemde resten bestaan uait:

kaliumperchloraat, hetwelk als zuiver zout in de filter-
kroesjes gewogen wordt;

2", de in alkohol oplosbare perchloraten van natrium, magnesium,
en kalk, voorkomende in de alkoholische filtraten.

Voor het verwerken werden bovengenocemde resten uit het
alkololisch filtraat, na afdestilleeren van den alkohol, omgezet
in kahumperchlm‘a,ap hetwelk na omkristallisatic en dlowing bij
120° C." het wuitgangsproduct vormde voor de overchloorzuur-
bereiding,

Tlet beginsel, waarop de bereiding van overchloorzuur berust,
is het vrijmaken van het zuur uit een overcliloorzuurzout, bij
voorkeur kaliumperchloraat, door middel van sterk zwavelzuur
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en overdestilleeren onder verminderden druk '). Bij de hier be-
schreven werkwijze is in hoofdzaak de door van W ijk #) voor-
geschreven methode gevolgd, met dit onderscheid, dat het over-
destilleerende  overchloorzuur in  water opgevangen werd. Kr
kunnen zich evenwel moeilijkheden voordoen, waarom lhet ons
niet ondienstig leek de metbode wat uitvocriger te beschrijven
en op de meest belangrijke punten de aandacht te vostigen, De
verhitting van het gedroogde kaliumperchloraat met awavelzuur
geschiedde alhier in een fractioneerkolf van Jenaglas mee in.
geslepen glazen stop en voorzien van ecn lange afvoerbuis - die
door cen liggenden koeler gaat. Die kolf had ongeveer ¢én liter
inhoud, terwijl er zorg voor gedragen werd, dat het zich ont
wikkelende overchloorzuur nergens met cauoutchoue. of kurk-
verbindingen in aanraking kwam.

Voor elke destillatie werden 200 gram  gedroogd  kaliuin.
perchioraar en 400 ¢ AP zwavelzuur van 97 pot. tor ongeveer
17 G, verhit (in een oliebad), waarbi de druk in het toestel
wt ongeveer 3 millimeter verminderd werd. Ilet destillecren
werd zoolang voortgezet, tot het zich vormen van vast hydraag
in de koelbuis wees op het eindigen der reactics, welk punt
in den regel na ongeveer twee uur verhitten bercikt was. Zoo-
als in den aanvang reeds medegedeeld, werd het overchloorzuur
in ijskoud gedestilleerd water opgevangen. Naast overchlcorzuug
gaat echter ook cen welnig wwavelzuur mede over cn bevat het
destillaat door ontleding steeds wat wri] chloor, zoodat de op-
lossing gezuiverd moet worden. De zuivering van het aanwezige
chloor geschiedde door wegkoking, terwijl het zwavelzuur nauw-
keurig met bariumhydroxyde.oplossing werd neergeslagen, or zorg
voor dragende dat het filtraat slechts cen spoor overmaat barium
bevatte, Door indamping of verdunning met water werd de op-
lossing daarna op de verelschte sterkte, d.i. op ecen s.g. van 1,12
gebracht,

Er zij de aandacht op gevestigd, dat nadat de destillatie af-
geloopen iy er nog onontleed kaliumperchloraat in de fractionecer-
kolf achter blijft, heiwelk deor uitwassehion met koud water voor
cen groot gedeelte teruggewonnen kan wordon,

Paar bij de destillatie met zwavelzuur de reactic slechis goo
deeltelijk verloopt, wordt maar 40 pet. van het aanwezige overs
chloorzuur teruggewonnen, terwijl het totale rendement, woowel
door verlies bij de kalibepaling zelve, als bl de bereiding vaun
kaliumperchloraat uit de alkoholische resten, teruggebracht wordt
tot 25 pet. van de corspronkelijk in gebruik genomen hoeveclheid
overchloorzuue, ’

Er zijn dus aan het teragwinnen groote bezwaren verbonden
en wel omdat de wijzo waarep dit geschiedt vri bewerkelifk
15 en een voortdurend toczicht noodig maakt. Draarentegen is

)y Dammer deel 4 1903, blz, 211,
H H. J. van Wijk dissertatie 1935 ,Steisel overchloorzuur en water”
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het gebruik van gas, water en chemicalitn betrekkelijk gering,
zoodat in de gegeven omstandigheden, als waarin geen of althans
slechts zeer weinig overchloorzuur verkrijgbaar is en dan nog
tegen zeer hooge prijzen, het nog altijd loonend is om tof ver
werking van resten over te gaan als men daarvan een voldoende
hoeveelheid bezit,

Aan het Rl_]kslandbouwproefsta.tmn te Maastricht geschiedt de
terugwinning thans regelmatig met bevredigend resultaat.

Herstelilung von Ueberchlorsiure aus Perchloratresten.
(Kurze Zusammenfassung obiger Ausfichrungen).

Die Reste, welche bei der Kalianalyse nach der Perchlorat-
methode zuriick bleiben, werden mittels ,Chlorkali in Ueber-
chlorsauren Xali iiber fuhrt wihrend dieses Salz mit einem groszen
Usberschuss von Schwefelsdure in Vacuwm destilliert wird.

D die freie Siure lebhaft, oft unter Explosion auf organische
Korper einwirkt, soll bei der Distillation jeder Beimischung
organischer Substanz vorgebeugt werden, und der ganze Apparat
nuw von Glas hergestellt werden. Bei einer Temperatur von
170° C. und ein Vacuum von 55 m.M. findet eine regelmiszige
Destillation von Ueberchlorsiure statt ; wobel der Destillat in
Wasser aufgefangen wird, Die wisserige Ueberchlorsdurelosung
wird von Chlor und Schwefelsiure gereinigt und auf eine Dichte
von 112 gebracht.

Die Ausbeute an Ueberchlorsiure ist leider gering; nur 25
Prozent von im Anfange benutzte Menge Ueberchlorsiure wird
auf diese Weise wieder gewonnen. : o



