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Wśród rozmaitych soli metalów przy¬
śpieszających lub działających katalitycz¬
nie na szybkość utleniania siarczynu amo¬
nowego na siarczan amonu pod działaniem
powietrza lub gazów, zawierających tlen,
nie znano dotychczas i nie zużytkowano
specjalnego działania kompleksów soli ko¬
baltowych. W roztworze kwaśnym, a nawet
w roztworze kwasu węglowego, zgodnie ze
wskazówkami, spotykanemi w literaturze,
sole kobaltowe przy utlenianiu siarczynu
amonowego działają słabo, zaś, zgodnie z
innemi wskazówkami, w roztworze amonja-
kalnym sole te nie wykazują zupełnie
aktywności. A znowu, zgodnie z innemi ba¬

daniami nad utlenianiem siarczynów alka-
ljów, stosuje się związki kobaltu tylko w
postaci trudno rozpuszczalnych tlenków
lub wodorotlenków, względnie soli zasado¬
wych.

Obecnie spostrzeżono, że bronzowe lub
żółto-bronzowe rozpuszczalne siarczyny a-
minokobaltowe wpływają bardzo silnie ma
utlenianie tlenem siarczynu amonowego.
Katalityczne działanie tych soli jest tern
bardziej niespodziewane, że znane dotych¬
czas siarczyny aminoi-kobaltowe są bar¬
dzo odporne na działanie kwasu siarkawego
oraz tlenu. Omawiane siarczyny amino-ko-
baltowe przejiaiwiają specyficzne działanie,



a występujące w niek domieszki, jak np.
sole żelaza, manganu, niklu, alkaljów lub
wapniowców oraz kwas arsenowy wywiera¬
ją słabe działanie, o ile ilość tych ciał
obcych w stosunku do ilości siarczynu ami¬
nowego i kobaltu jest mała. Podczas reak¬
cji nie wytwarzają się szkodliwe tiosiar¬
czany siarczyny, wielosiarczki ani wielo-
tioniany. Wynalazek niniejszy umożliwia
wiązanie dwutlenku siarki nietylko z ga¬
zów, bogatych w ten związek, lecz'także z
mniej stężonych gazów prażenia rud siarcz¬
kowych, z odlocin, bogatych w dwutlenek
węgla, oraz z gazów dymowych, zawiera¬
jących dwutlenek siarki i uchodzących bez¬
użytecznie. Wiązanie to uskutecznia się za-
pomocą siarczynów amino-kobaltowych, po¬
wietrza i amonjaku. Dalej, wynalazek po¬
zwala na ilościowe usuwanie tlenu z po¬
wietrza w zwykłej temperaturze oraz osob¬
ne zużytkowanie tego tlenu i azotu.

Należy zaznaczyć, że kobalt po skoń¬
czonym utlenianiu łatwo daje się oddzielić
od wytworzonego siarczanu amonowego.
Proces, według wynalazku można prowa¬
dzić, jak niżej. Niewielką ilość kobaltu, po¬
trzebną do podtrzymania utleniania, wytrą¬
ca się siarkowodorem lub siarczkiem amo¬
nu w postaci siarczku kobaltu, z otrzyma¬
nego roztworu siarczku amonowego oddzie¬
la się siarczek kobaltu od roztworu i utle¬
nia, powietrzem* ozonem, nadtlenkiem wo-
dreu idb elektrolitycznie w zawiesinie amo-
njakajmejt, obojętnej lub kwaśnej, poczem
rozpuszcza się i, doprowadzając amonjak,
dwutteaek siarki i tlen,, stosuje się ponow¬
nie w procesie kołowym do otrzymywania
siarcaanii anionowego* Również przez: kry¬
stalizacja z wody krystaliczna siarczan a-
Bionowyj daje sią uwolnić od przylegają¬
cych soli kobaltu, zaś ługi macierzyste, za¬
wierające kobalt,, doprowadza się zpowro-
tem- do procesu utleniania siarczynu amo¬
nowego*

Przykład I. Pomieszczenie reakcyjne,
mogące się składać z kilku, umieszczonych

jedna nad drugą i wypełnionych ciałami
rozprowadzającemi, komór, połączonych ze
sobą rurami odpływowemi i dopływowemi,
zrasza się krążącym wodnym roztworem
siarczanu kobaltu o stężeniu 6.10_ do
6>10-5 g-molów i'0,1 g-mol amonjaku w li¬
trze, zaś powietrze, dwutlenek siarki i amo-
njak prowadzi się w przeciwprądzie wzglę¬
dem tego roztworu. Azot i gazy szlachetne
z powietrza, uwolnione od tlenu, uchodzą.
Tlen powietrza sam [bez dwutlenku siarki)
przetwarza amonjakahiy roztwór kobaltu
na niebiesko-fiołkowy roztwór soli kotaal-
towo-amonow»ji zaś z dwutlenkiem siarki
zabarwienie zmienia się na żółto-bronzowe
skutkiem wytwarzania się roztworu sprę¬
żonej soli w postaci siarczynu amino-kobal-
towego, niezawierającego jjonów kobatito-
wych (dających się wytrącać siarczkiem
amonu w postaci siarczku kobaltowego). Do
tego bronzowego katalitycznie wysoko
aktywnego roztworu, dającego się otrzymy¬
wać zarówno ze soli kobaltowej, jak rów¬
nież przez dodanie jakiegoś znanego bron¬
zowego związku siarczyno-kobaltowego (np.
Co{NHJ„ (SOJ2 NH4 . 3HJ doprowa¬
dza się tlen, dwutlenek siarki i amonjak w
takiej ilości, żeby roztwór zachował odczyn
alkaliczny [P H około 8 do 9). Skoro roz¬
twór, ogrzany ciepłem reakcji, z&czme wy¬
dzielać stały siarczan amonu, pozostawia
się go do krystalizacjo.. Krystalityczny siar¬
czan amonu, oddzielony od ługu pokrysta-
licznego, po jedhorazowem pokryciu nie¬
wielką ilością zimnej wody i po wysusze¬
niu zawierał 0,006% kobaltu. Zapomocą
przekrysttalizowania sól tę można całkowi¬
cie uwolnić zarówno od siarczynu amino-
kobaltowego, jak i od' soli kobaltowo-kobal-
tawej. Ługi pokrystalicznie łączy się z wo¬
dą od przemywania, w razie potrzeby, sitę-
ża się otrzymany roztwór i wprowadza po¬
nownie do obiegu zraszania w komorach,
gdzie odbywa się reakcja z amonjakiem,
dwutlenkiem siarki i powietrzem.

Dzięki strąceniu kobaltu w postaci
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siarczku, oddzieleniu przez dekantację roz¬
tworu siarczanu amonowego i utlenieniu
tlenem powietrza siarczku kobaltu w cie¬
płej amanjakalnej zawiesinie, oddzielanie
soli kobaltu od siarczanu amonowego przez
krystalizację staje się zbyteczne.

Jeżeli do zraszania stosować węglan
amonu zamiast amon jaku, to osiąga się ko¬
rzyść, polegającą na tern, że stężenie jo¬
nów amonowych, względnie amonjaku, w
roztworze można, w razie potrzeby, zwięk¬
szyć na początku zraszania zapomocą wpro¬
wadzania stałego węglanu amonowego, jak
również i na tern, że ilość amonjaku, pory¬
wanego przez azot powietrza, zmniejsza się.

Przykład II. Stały siarczyn amonu zwil¬
ża się wodnym roztworem soli amimo-ko-
baltowej i przepuszcza się tlen powietrza
przez rozrobioną na papkę sól, mieszaną
zapomocą mieszadła. Po skończonem utle¬
nianiu siarczan amonu uwalnia się od ko¬
baltu i oczyszcza, jak w przykładzie I.

Przykład III. Miesza się roztwór siar¬
czynu amino-kobaltowego z solami żelaza,
manganu, niklu, ceru, wanadu lub innemi
solami mineiralnemi, względnie z ich mie¬
szaninami i postępuje się dalej, jak w przy¬
kładzie I i II.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania siarczanu a-
monowego przez utlenienie siarczynu amo¬
nowego powietrzem lub gazami, zawieraj ą-
cemi tlen, z dodatkiem katalizatora, zna¬
mienny tern, że jako katalizator stosuje się
siarczyn amino-kobaltowy.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że jako katalizatory stosuje się
mieszaninę siarczynu amino-kobaltowego z
innemi solami mineralnemi.

3. Sposób, według zastrz. 1 lub 2, zna¬
mienny tern, że do mieszaniny reakcyjnej
dodaje się węglanu amonowego w postaci
stałej lub rozpuszczonej.

4. Sposób według zastrz. 1, 2 lub 3,
znamienny tern, że wytworzony siarczan
amonu oddziela się od soli kobaltowej i tę
ostatnią wprowadza się zpowrotem do ko¬
łowego procesu utleniania siarczynu amono¬
wego.

Daniel V o r 1 a n dl e r.
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