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Dr. Otto Roelen in Oberhausen-Holten
und Dr. Paul Schaller in Oberhausen-Sterk;ade

sind als Erfinder genannt worden,

Ruhrchemie Akt -Ges, in Oberhays_e_ep_—_f-_l_ol_t_en

Verfahren zum Entkalken von Koba];li)'sungcn

Patenticrt im Deutschen Reiche 'vom 21 September 1938 1b

«
l’ntcmcrtcilung l)ck:mmgcm:nchl am 260, ()kxubur-mgq

Es ist bekannt, dag bei der Benzinsynthese bahtlmriumkma]ysaxor hcrzusxcllcn, so fillt
durch katalytische Reduktion  von Kohlen- | das crschiissige Fluorid _als Thoriumfluo-
) rid aus, welches technisch, nichy aufzuarbeiten
ist, so daB} dic auf diese Weise ausgelillten

oxyd durch Wass'crswﬂ’ auf  Trigermassen
nicdcrgcschlagcnc Kob:nhk:xmlysalorcn ange-
5 wandt werden. Bei der Auf:xrbcilung der un-
" wirksam gewordenen K:nalysalorqn fallen
Koballlﬁsungcn an, dic ‘durch Calciumsalze
verunreinigt sind. Der "Kilk stammt zum ge-
ringen Teil aus den \"crunr('inigungc-n der bej
10 der ,»’\u.fliisung des Katalysators verwandien

Thnrimnmongcn verlorengcehen.

Erfindungsgemzf werden  der vom Kalk
zu befreienden Kobahlijsung Magmesiumsalze
zugescizt, die alsdann bewirken, daf das zur
vollstindigen Fillung des Kalkes angewandte
i.ibcrschiissigc Fluorid als Magnesiumflyorid
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Chemikalien, jedoch zum grofleren Tcil aus
den_verwenderen 'l’-—éigermatcrin‘ﬁ?"m. aus
der Kieselgur, Es ist ferner bekannt, dals
Kalk aus scinen Lésungen  durch Zugahe
15 von 18slichen Fluoriden als Calcium fluorid
ausgeldllt werden kann,
Zur Ausfillung. des gesamten Calciums jst
" naturgemil e Fluoridiiberschuls anzuwen-
den. Wird darauf aber der vom Kalk be-
20 freiten Losung ctwa cin Thoriums:xlz, 7. B.
Thnriumnilraﬂ('isung. zugegeben, um  durch
Fillen mit cincm-Alkalicnrbonat cinen Ko-

tische Aktivigis der Knhallh_\'(lriorungsk

glci,c]uuhig—-ausgcf:’i?h wird.” Die zu entkal-
kende Kohall.liisuug enthiilt alsdann cine ge-
wisse Menge Magnesiumsaly, das aber dic
Wirksamkeit der aus solchen Kul)ah]{isungcn
hergesteliten ll_v(]riorungsknmlysz_xtorcn keines-
Wegs verringert, vielmehr wird die kataly-

satoren durch ¢inen Gehalt an Magnesium-
oxyd noch verstirkt. Da das Caleiumfluorid
wesentlich schwerer loslich  als Maguesium-
NMuorid ist, tritt in jedem Falle, z2uersy cine
vollstindige Ausfillung des Kalkes ein, und
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¢S werden lediglich dje restlichen  Fluorid-

mengen  als Magnesiumfluorid gefillt.  Der
entkalkten Lésung kann alsdann Thoriumsaly

zugesetzt werden, allung von
Thorium cintrigr,

Die im vorstchenden
beitsweise  zum Intkalken von Kobaltlésun-
gen st jedoch auch dann vorteilhaft, wenn
thoriumfreje Kmulysalurcn, z. B. Kobalt- oder
Kol)ahmngx)csiumkamlyshlorcn, aus der Ko-
baltlésung herzustellen sind,

Liegt 2. B. cine Kob;lllk'}su-ng vor, die
neben Calcium noch Eisen und Aluminium
enthiilt, dann wird zuerst bei cinem P von
6.bis$ 7 das Eisen' und Aluminium  durch
Soda oder ¢in ander Alkalicarbonat  fralk-
tioniert ausgefilit, dic noch Kalk enthal-
tende l\'obaltliisung bis auf cinen’ py-Wert
Yon 2 bis 4 durch Zugabe freier Siture, z. B.
freier Salpctcrsiiurc, angesiiuert  und  ersp
dann nach Zugabe von Magnesiumsaly der
mittels cines 16slichen Fluorids, . .
ausgefille.

ohne daf} cine F

beschrichene  Ar-

Nzn(riumﬂunrid,

'Magucsiums:llzcn “mit 1oslichen

P[\TENTANSI'RUCHE:

Entkalken von Ko-
baltlssungen durch  Ausfillen des Kalks
als Calcium fluorid, dadurch gekennzeich-
net, dafy die Lésungen in Gegenwart von
Fluoriden

I. Verfahren zum

behandelt werden,

2. Verfahren  maeh Anspruch 1, (-
durch gekennzeichner, dals  die Kobalt-,
nmgncsiLunlijsung vor dem Zusatz  des
16slichen Fluorids bis auf cinen py-Werq

Yon ctwa 2 Dig 4 angesiiuert wird,

3. Verfahren npach Anspruch 1 yngd 2
zum Entkalken von I\'ul):zhl(’isungcn, di¢
gleichzeitig noch Eisen- und Aluminium-
salze enthalten, dadurch gck(-nnzci(‘hm-t,
dald das Eisen und Aluminium durch Zuy-
gabe von ;\Iknlicarbonmk’isung bei cinem
Pi-Wert von etwa 6 . bis 7 vorgefill
wird, worauf nach Zugabe von Magne-
sitimsalz der Kalk miucls cines 16slichen
Fluorids ausgefillt wird,

RERLIN. GEDRUCKT IN DER nlellsnnucxzm
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. Beispiel zu Japananheldung A.1417

‘Zu einer etwa 50° waz-j/m'en'p'éu:}en Kobaltnitrat-
-1Beung, die ausser Hagnesiunmitrét_inbol/x?'ﬂi’sqp Aluminium .}
Thorium und Galcium zls Bitrate enthaklt wird langsam und in

gpﬂ;er'Ve’rteilux;g«s_odalusu‘pg‘ 100 gr /Liter und gegen Ende 50"
g7 / Litsr Ra,00, sugesetst, bis die Lbsung den Ph Wert -
vorn 5,5 (Lyphanpapier) erreioht hat. Es 411t dadurch ein-
gelber Carbonatniedersohlag von Eisen Aluminium und -Phorium,

der abfiltriert wird. =~ B o _ S

e Das Piltrat einer solchen L¥sung enthilt nunmehxr
Boch-48,3 gr Co/Liter,. 0,37 gr Cad / Liter und 3,46 . gr g0
/-Iiter. Bs wird mit etwas Salpetersiure éut;".fl"’h,: ,‘_8::(I_,yphanpapi~:
_gebracht. Zu 28,6 obn dieser LBsung werden bei gewdhnlicher |
Temperatur im Verlauf von eiwa eineinhalld Stupden 150 kg = -
mit Kondemsat aufgemaischtes Naﬁrihﬂﬂhb:i&%gutei-':v"e'r,'_t',e"ﬁ..uhé?_
- gugesetzt—Raoh etwa 2 Stunden Rihren wird mit verdinnter Sodait

_8sung. auf Ph 5,8 . (Ljp_habpapi-'er)a»nglbx':!ktx:fab‘ge’s tunpft und etas
2 ',Sfrllu;den‘»we'i'te‘iivgerﬁhrt.-f;, B PR

C ! Der ‘gesamte Kalk und etwa 60%. des’ Megnesiums beffnden s
‘sioh im Riederschlag, der- abfiltriest wird. Zu dem Filteratkenn’
kenn die fir die Kongaktherstellung notwendige k!éhgeutrt‘xox‘:_ﬁm#“f "
18eung. sugesetat werden, ohne dass éine Plliung von Thoriumfluos

rid eintritt.

A £

2

- AT5'8%000 6 40 0, 20514 Gote, Durchsdhrift. -
L R A ol R L E

T



. 000628
Ruhrchemie’ Aktiengesellschaft
' 7 Oberhausen-Holten Oberh.-Holten, den 30.8.1938.

Abt.Katorfabril.

Scha/Bo.~

Reinigungsfallung nach der Fluorid-Methode.

y - !

Das FPiltrat der vorgefdllten Lésung 80ll einen Gehalt von
ca. 40 - 45 8T Cobalt/Ltr.haben, uﬁ}naoh der Fluoridfillung einen
Tur die Einatellung erforderlichen Gehalt von mindestens 40 gr
Cobalt/Ltr. zu erreichen. : .

Die,ISsung nach der Vorfiéllung hat einen pH-Viert von ca.
5,2 bel einer Temperatur von ca. 50 9. :

1) magnesiumfreie I.:5 en warden versuchsweise gefallt
a) mit Natriumfluorid 95 % der Theorie aur Caloiumoxya
100%1ges Natrivmfluorid gerechnet, das mit Wasser ange-
maisoht wurde, dann der auf ca. 3,7 pE mit Salpetersiure -
Sngesiuerten Losung bei oa. 20 O sugesetzt, nach 3 Stun-

' 12 Stunden welter gertihrt, analysiert ung filtriert.

b) mit Natriumfluorid 95 % der Theo#ds auf cac, _ o
. 100figes Natriumtluorid-gerechnet. - bes PH 5,2 und Tem~.
Pperaturen von ca. 50 © gefsllt, nach 3 Stunden abgestumpft
auf pH 6, 6a.—12 Stunden weltergertiinrt, analysiert und
. Tiltriert. ‘ : ' }

Losung, die bei einer Konzentration von 45 - 50 &r Co
nur 0,8 - 1,9 cao auf 100 CO enthielt, wurde durch Kalkzu-
satz auf 2,5 - 3,0 Ca0 zu 100 ¢O gebracht, dann wie vorerwihn

gegeben (100 GO : ea. 0,2 Ca0) _

—2)~Losungen mit weni Magnesium (100 Cao : eg. 50 MgO) haben
gute Entkalkung gegeben wenn man die ILSsung erst aut PH 4
ansiuert, die Ratriumfluoridmenge berechnet, auf 95 % ca0
und 100 % Mgo Fallung und dann abstumpft aufr PH 6.

3) Lésungen mit Viel Mapgnesium (100CO ¢+ 5 ¥g0 und dariibey
Zu 1 -~ 3 Ca0) haben bei PH 5,2 gerullt, unbefriedigende Er-
gebnisge gezelgt. Es war Zweckmiizaiger, bei PH 4 zu fLéllen, .
nach 3 Stunden langsam abzustumpfen auf PH 6. Die Berechnung

der Natriumrluoridmenge erfolgte auf 100 % der Theorie auf
. ) - Durchschrift °
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CaO und 50 % der Theorie auf ugo. Es wurde dadurch erreioht,
dass der Kalk gefull:t wurde 100 % C@ : ca. 0,2 % Cal und
ca. 50 % ¥g0 in Lésung blieben.

Das Filtrat enthiélt immer noch geringe ilengen iiber—
schiissiges Natriumfluorid, auf die wie folgt geprift wird:

Zu der filtrierten Cobaltlésung wird Thoriumnitrat-
18sung im Verhiltnis 100 Co : 1,2,3,4 ThO2 zugesetzt.cka
f411t Thoriumfluorid aus bei eineam verh&ltnis 100 CO : 1 ThC
auch noch 2 ThOz,mitunter auochk noch '3 ThOz,wwﬁhrend bel den
Verhaltnis 4 ThO, der gebildete diederschlag in der iibexr—
schiissigen Thoriumnitratléaung wleder in Ldsung gegangen
sein soll. ¢ ' fir

Die miindlichen Angaben sind als Unterlagen mix Ori-
entlerungsversuche bei der Brabag gedaocht und sollen keine
offiziellen Betriebsunterlagen zur Ausfihrang der Fluorid-
methode sein. ’

Durchschrift





