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A.Syr. 392/408/413

MEMORIA DEESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por _VEINTE afios

a nombre de la N.V. Internationale Koolwaterstoffen

Synthese Maatschappij (Internationsl Hydrocarbon

Synthesis Company), entidad de nacionalidad holan-

desa, establecida en 20, Wassenaarscheweg, La Haya,
Holanda, por
"PERFLCCIONAMIENTOS EN LA REGEINGCRACION DE
"CATALIZADOREE AGOTADOS EN LA SINTESIS DE

"HIDROCARBUROS PARTIENDO DE OXIDO D CARBONO
“E HIDROGENO ".

wn la sintesis de hidrocarburos con mas de
un 4tomo de carbono en su molécule, partiendo de gases
que comprenden 6xido de carbono e hidrébgeno, ha sido
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hasta ahora recuperado 21 thorio de los catalizadores

agotados, qgue contienen ese thorio junto por ejsmplo con

cobalto y, o nigquel trat-ndo dichos cct~lizadores con
fcido nftrico diluido y precipitondo subsiguientemen-~
te el thorio de la solucibén obtenida, por medio del
carbonato sédico.

Ha sido observado, sin embargo, que cuaendo
el thorio asi recuperado es empleado .de nuevo para
la preparacifn de catalizedores, est os catalizadores

producidos no siempre tienen un' actividad satis-
factoria en las sintesis mencionados. Esto ocurre
mas especialmente en el caso en que los mit eriales

cataliticos hayan sido regenerados part iendo de ca=-

talizadores que contengen materias de soporte, tal
somo por ejemplo, Kieselguhr.,
Nosotros hemos establecido ahora @e los

catalizadores gue contienen thorio,con una activi=-
dad uniformemente satisfactoriaen dicha sintesis

de hidrocarburos partiendo de gases gue compren-

dan éxido de carbono e hidr6geno,pueden ser preparados
con thorio recuperado de catalizadores agotados cuan=
do dicha recuperacibén es llevada a cabo tratando los
catalizadores agotados con un écido mineral, para
disolver el thorio, y si se desea, los otros cons-
tituyentes del catalizador; precipitando de la so-
lucién 4cida asi obtenida un precipitado o sedimento
que contiene grandes proporciones de thorio, disol-
viendo dicho precipitado en dcido sulfdrico y precis
pitando el thorio de la solucibn en £cido sulfdrico
asi obtenida en forma de sulfato de thorio y pota-
sio;, separando el sulfato de thorio y potasio de

esa solucibn, preparando un carbonato de thorio in-
soluble a partir del sulfato, y recogiendo el cser-

bonato citado. 5
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Este carbonato de thorio insoluble se obtie-
ne gz2neralmente en forma de hidrocarbonato de thorio.

La catividad poco satisfactoria de los cata-
lizadores preparados con thorio de la manera empleads
hasta ahora, es dcbida aparentemente al hecho de que
dicho thorio contiene hierro en cantidades perjudi-
ciales. Cuando se cpera conforme al invento pre-
sente, el thorio es recuperado sin que substancial-
mente contenga hierro, o bien solomente con pequeflias
cantidades de hierro.

El presente invento es descrito seguidamen-~
te con todo detalle,.

El tratamiento de los catalizadores agota=
dos con un 4cido mineral, para disolver el thorio y
otros constituyentes del catalizsador, es llevado a
cabo ventajosamente de scuerdo con la apliczacidén
ndmero 2311/38.

Bl lodo o sedimento que contiene propor-
ciones grandes de thorio generalmente es un precipita-
do obtenido de la solucién anteriormente preparada, por
adicidn de una sclucién de un carbonst o soluble, es
pecialmente carbcnatos de metales alcalinos, tal
como el carbonato s8dico. Cuando las soluciones
contienen otros constituyentes del cataligador tal
como niquel o cobalto, es conveniente efiedir unica-
mente tal cantidad de solucién de carbonato de metal
alcalino y tan lentsamente, qe el precipitado om-
tenga grandes proporciones de thorio, pero que la
masa de 10s 0tros constituyentes del catalizador per-
manezca en solucibn,

De esta manera puede ser precipitado un
depbsito que contenga scbre todo thorio y hierro, en

proporciones alrededor de 1 a 3, La precipitacién
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puede ser llevado a cabo a temperaturas altas adecua-
das, por ejemplo, a unos 60g a 70O centigrados.

La solucifn de que ha sido separsado el se-
dimento o depdsito, y que generalmente contiene la
masa de los materiales del catalizador, tal como el
cobalto, es entonces tratada para recuperar esos ma-
teriasles, si es qgue as! se desea.

Despues de disolver el precipitadc o deposi-
to mencionado en #Acido sulfdrico, pueden efisdirse s
la solucifn #Acida sulfato potécico, o si se quiere,
unn mezcla de sulfeto potfsico y sulfato sédico en
la que el primero esté en cantidad predominsante, agi-
tando preferiblemente, con lo que el thorio cserd pre-
cipitado en forma de sulfato de thorio y de pot:sio

'y

mientras que el hierro continuard disuelto. BEn

vez de empleur sulfato potfsico pueden emplearse mez-
clas gue suministren ese sulfato potésico, psra pre-
cipitar el sulfato de thorio y potasio, tasl como por
ejemplo, cloruro pot#sico y sulfato sbdizo o cloruro

potfsico y Acide sulfdrico. Bl precipitado es se-

parado de la soliuciln, por ejemplo, mediante filtra-

cifn y preferiblemente es l»vado completsmente, usan-
do con ventaja uvna solucibén saturads de sulfato potd-
sico, con el fin de sepurar las parciones adheridss
de la solucibn en que est# contenido el hierro.

La conversibn del sulfeto de thorio y pota-
sio en carbonato de thorio insoluble, puede ser lle-
vada a cebo de diferentes maneras., FPor ejemplo, el
citado carbonato puecde ser obtenido hirviendo el sul-
fato de thorio y potasio con una solucién concentra-
da de un carbonato de metal alcalino o aménico. Se
obtienen resuitados especinlmente buenos en 1o que se
refiere a la separacién del hierro, y ccmo consecuen-

cia, a la actividad del catalizador regenerado, cuan-
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do la me zcla reacciomrte durante la transformacién
citada conticne mas sulfeto potdsico que sulfato sb-
dico, o por lo menos proporcionss iguales, en pesc, de
cada uno de ellos. Por e jemplo, cuando se emplea

una solucién de carbonato sédico para la transfor-
macidn, puede ser afiadido sulfato potésico, como tal,
o en forma de solucifn, antes o durante dicha trans-
formacibén que se realiza de acuerdo con la ecuacibn:
(!h(804)3) K, +2 Na2003 = Th(C03)2 + 2 Na2804 +
K;50,,

de modo que sin la adici6n de sulfato potésico, hubie-
ra estado presente mayor catidad de sulfato sbédico.

También puede ser empleade verntajosamente una solucibn

que contenga ambos carbonatos sbdico y potésico, en lugar
de carbonato sbdico solo, con el fin de aumentar la pro-
porcibn de sulfato potédsico respecto del sulfato 56~
dico, en la mezcla reaccionante.

Con objeto de obtener constantemente resul-

tados mas favorables desde el punto de vista de la
separacibn del hierro y de la sctividad del catali-
zador, la conversifn del sulfato de thorio y potédsico
en carbonato de thorio puede realigzarse tratando
aquel con un exceso tal de solucibn de carbonato de
metal alcalino o de amonio, que el carbonato de tho=-
rio precipitado primero se redisuelva, y calentando
luego la solucibn obtenida, a unos 902 centifgrados
por ejemplo, de manera que el hidréxido coloidal de
hierro contenido en la solucibén se precipite. Des-
pues de que ese precipitado ha sido separado, por
ejemplo mediante filtracifn, el hidrocarbonato de
thorio es precipitedo de la solucibn por una adi-
cifn de 4cido, por ejemplo, Acido sulfdrico o £cido
clorhfdrico.

El hidr6xido de hierro precipitado como
acabamos de indicar, contiene generalmente una pe-
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queila cantidad de thorio y por ello ese precipitado
puede ser tratado eparte para Ia recuperacién del
thorio, juntamente con precipitado nvevo que es di-
suelto en 4cido sulfurico, de acuerdo con este in-
vento.

Los sulfatos de metal alcalino contenidos
en la soluciébn obtenide por las antedichas transfor-
meciones del sulfato de thorio y potésio, pueden ser
separados de ella, por ejemplo, enfriando a bajas
temperaturas, tal como por ejemplo a - 50 a - 10°
centigrados, y pueden ser utilizados de nuevo en el
procedimiento,

De acuerdo con el procedimiento del inven-
to presente, el thorio es recuperado de los catali-
zadores agotados en una forma suficientemente purifi-
cada para utilizarlo ulteriormente en la manufactura
de catalizadores con actividad satisfactoria.

Por ejemplo, el carbonato de thorio obteni-
do por transformacibn del sulfato de thorio y potésio
de acuerdo ccn el presente procedimiernto, hirviendo

ese sulfato con una solueibn concentrada de carbona-
to sbdico como se ha indicado anteriormente, contiene
solamente alrededor de O, 8 = 1,0 partes, en peso,
de 6xido de hierro (calculado en forma de Fe, 03) en
100 partes, en peso, de compuesto de thorio (calcula-
do como Th 02). Cuando se aiiade sulfato poté&sico
durante dicha transformacién, en las proporciones
establescidas anteriormente, puede ser obtenido un
carbonato de thorio de alta pureza, por ejemplo, gque
contenga menos8 de 0, 3 partes de 6xido de hierro en
100 partes de compuesto de thorio (calculados como
se ha indicado m&s arriba).

Cuando el carbonato de thorio esté prepara-
do por precipitacibn partiendo de una solucién purifi-
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cada de sulfato de thorio y potasio, en una solucibn
de carbonato como se ha indicado anteriormente, el
thorio se obtiene précticemente libre de hierro, con-
teniendo, por ejemplo, menos de 0,1 parte de 6xido

de hierro en 100 partes (calculado como se ha indica-
do mas arriba).

El thorio racuperado es disuelto en 4cido
nftrico y la solucién de nitrato de thorio obtenida
es empleada en la preparacibén de catalizadores, para
la sintesis de hidrocarburos por reeccidn del hidr6-
geno y del 6xido de carbono.

Los ejemplos siguientes ilustran aun mas
la naturaleza del presente invento y el modo de lle-~
varlo a la préctica, pero debe sin embargo entender-
se que el invento no estd limitado a los mencione-

dos ejemplose.

EJEMPLO I
360 kilogramos de un precipitado o sedi-

mento himedo, que contienen 50 kilogramos de thorio
calculado como éxido de thorio, precipitado por adi-

cibn de las primeras porciones de una solducibén de carbona-
to sbdico en una solucibn obtenida tratando por £cido nf-

trico un catalizador agotado que contiene thorio,que ha si-
do empleado en la sintesis de hidrocarburos partiendo de
6xido de carbono e hidr6geno,son introducidos cuando estf
frfo, en 720 litros de 4cido sulfdrico 4 normal, vy son di-
sueltos por agitacifn. Entonces son introducidos en

la solucibn 150 kilogremos de sulfato potdsico y 100
kilogramos de sulfato sbdico , sgitando lvego duran-

te 1 1/2 horas aproximademente. La sal doble sul-
fato de thorio y potasio es precipitada por este me~

dio y es separada de la solucién que contiene hie-

rro. La sal doble es lavada con una solucién de

sulfato potésico que ha sido saturada a la tempera-~
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turs de la habitacién, hasta que el liquido del lavado
contiene simplemente trazas de hierro. La sal do-~
ble, practicamente libre de hierro, es después mez-
clada con poca agua y calentada a unos 90° centigrae
dos, y se aifiade solucifn de carbonato sédico que ten-
ga una concentracifén de unos 200 gramos por litro,
agitando &l aifiadirlas, hasta tanto que el valor del
pH permanezca constante en 7,5 a 8,0. Con este
objeto se requieren unos 60 kilogramos de carbonato
sédico. El hidrocarbonato de thorio asi obtenido
es separado por filtracién, lavado con agua caliente
hasta que esté libre de sulfato, y disuelto en &cido
nitrico al 60 por ciento, después de lo cusl la solu-
cibn obtenida es filtradas. Esta solucibn es emplea-
da en la preparacién de catalizadores para la sinte-
sis de hidrocarburos, siendo la sctividad de estos
igual a la de aquellos de los cuales ha sido regene-
rada la solucibn.

EJEMFLO 2.

360 kilogramos del mismo sedimento que se
ha utilizado en el Ejemplo I son introducidos en una
solucién formada por una mezcla de 160 litros de 4ci-
do sulfurico concentrado, 170 litros de solucidbn de
sulfato potésico de reaccién ligeramente 4cida, que
he sido utilizada para el lavado del sulfato de thorio
y potésio, y 410 litros de una solucibn que ha sido
usada en la conversién del sulfato de thorio y poté-
sio. Después se afiaden 20 kilogramos de sulfa-
to potésico, y luego de agitar durante 11/2 horas
aproximadamente, es separado el precipitado de sul-
fato de thorio y potésio y tratado ulteriormente pa-
ra preparar los cataliuadores para sintesis, tal co-
mo se ha indicado en el Ejemplo 1.

- 0 - NOTA - 0 -

Los puntos de invencién propia y nueva que
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se presentan para que sean objeto de esta Patente de

Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

12 - En la sintesis de los hidrocarvuros,
con mas de un £tomo de carbono en su molécula, pars

riendo de gases comprendiendo 6xido de carbono e hidré-

geno, el perfeccionamiento en la regeneracibn de cata-

lizadores que contienen thorio, que comprende el tra-
tar los catalizadores agotados con un 4cido mineral,pa-

ra disolver el thorio y, si se desea, los otros cons-
tituyentes del catalizador; el precipitar de la solu-
cidn as? obtenida un sedimento que contiene gren

proporcibn de thorio; el disolver dicho sedimento en
Acido sulférico, precipitando el thorio de la solucidn

sulfirica as! obtenida, en forma de sulfato de thorio
v potasio; el separar el sulfato de thorio y potasio
de la solucidn, preparar un carbonato de thorio inso-
luble, partiendo del sulfato, y recoger el mencio-
nado carbonato.

22 - Un procedimiento como el reivindicado
en el punto 12., que couzprende el precipitar dicho sul-
fato de thorio y potasio por medio de sulfato potd-
sico y/ o con une mezcla que suministre sulfato po-
tédsico.

22 « Un procedimiento como el reivindicado

en los puntos 12 o 2%., que comprende el precipitar
dicho sulfato de thorio y potasio por medio de una

mezela de sulfato potédsico y sulfato sédico, en la

que el primero esté presente en cantidad predominen-
te. '

42 - Un procedimiento como el reivindicado
en cuelquicra de los puntos 12 a 2¢.,, que comprende el

transformar dicho sulfato de thorio y potasio hirvien=

dolo con una colucidrn concentrada de un carbonato de

- 9




280

285

290

295

360

505

310

un metal alcalino & de amonio.

52 - Un procedimiento como el reivindicado
en cuvalquiera de los puntos 12 a 42, gue comprende el
transformar dicho sulfato de thorio y potfsio por ebu=-
llicibn con una solucibn concentrada de un carbonato
de metal alcalino, en proporcién tal que la mezcla
reaccionante contenga al menos cantidades iguales, en
peso, de sulfato potésico y de sulfato sédico, 4 adn
més sulfato potésico.

¢ « Un procedimiento como el reivindicado

en el punto 52, que comprende el afiadir sulfato po-
tésico antes y /o durante la ebullicibn citada.

72 = Un procedimiento como el reivindicado
en cualquiera de los puntos 12 a 62, que comprende
el transformar dicho sulfato de thorio y potésio hir-
viendolo con una solucibén concentrada que contenga
carbonatos de potisio y de sodio.

82 -~ Un procedimiento como el reivindicado
en cualquiera de los puntos 12 & 3¢, que comprende
el trensformar el mencionado sulfato de thorio YV po-
tdsio traténdolo con un exceso tal de soluecién de
carbonato de un metal alcalino 8§ de amonio, que el
carbonato de thorio precipitado primeramente sea re=-
disuelto; calentar la solucidn obtenida, con lo que
el hidréxido de hierro contenido en la solucién en
forma c¢oloidal ser precipitado; separar ese hidré-
xido de hierro por filtreecidn y precipitar subsiguien-
temente el hidrocarbonato de thorio en el liguido fil-
trado, por adicibén de un 4cido.

9¢ « Un procedimiento como el reivindicado
en 'cualquiera de los puntos l¢ a 8¢, que comprende el
emplear un sedimento que esté preparado a partir del
catalizador agotado, tratando este con &cido nitrico

y precipiténdolo de la solucifn 4cida por medio de car-
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bonato sbdico, en proporcién tal y tan lentamente que

el precipitado contenga gran proporcibén de thorio, pe-
ro poco o nada de los otros constituyentes del cata-
ligador.

10¢ - Un procedimiento como el reivindicado
en cualquiera de los puntos 12 a 92., que camprende el
emplear un sedimento que contiene thorio y hierro en
las proporciones atbmicas de 1 a 3 qproximadaﬁente.

112 - Un procedimiento para la regeneracifn
de catalizadores, substancialmente como se ha descrito
en los e jemplos que preceden.

12¢ - Perfeccionsmientos en la regeneracifn
de catalizadores agotados en la sintesis de hidrocar-
buros partiendo de 8xido de carbono e hidrbgeno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas

por una sola cara.

uearia, 6 JUL 1939

Alberto ds Elzabuss

/ S (Ol
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