
MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o l ic i t a r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

en

E S f  A I  A 

por VEINTE años

a nombre de la  N«V« In te rn a tion a le  K oo lw a tersto ffen  

Synthese Maatschappij (In te rn a tio n a l Hydrocarbon 

Synthesis Company) ,  en tidad  de nacionalidad  holan­

desa, e s ta b le c id a  en 20, YYassenaarscheweg, La Haya, 

Holanda, por

"PERFECCIONAMIENTOS EN LA REGENERACION DE 

"CATALIZADORES AGOTADOS EN LA SINTESIS DE 

"HIDROCARBUROS PARTIENDO DE OXIDO DE CARBONO 

"E HIDROGENO

En la  s in te s is  de hidrocaib uros con mas de 

un átomo de carbono en su moiácula, partiendo de gases 

que comprendan óxido de carbono e h idrógeno, ha sido
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hasta ahora recuperado e l  th o r io  de lo s  ca ta liza d o res  

agotados, que contienen ese th o r io  junto por ejemplo con

coba lto  y , o n i que1 t r a tn d o  dichos ca ta liza d o res  con 

ácido n ít r ic o  d ilu id o  y p rec ip itan do  subsiguientemen­

te  e l  th o r io  de la  so lución  obtenida, por medio del 

carbonato sód ico .

Ha sido observado, s in  embargo, que cuando 

e l  th o r io  a s i recuperado es empleado de nuevo para 

la  preparación  de ca ta liza d o res , es to s  ca ta lizad ores

producidos no siempre t ien en  un a c tiv id a d  s a t is ­

fa c to r ia  en la s  s in te s is  mencionados. Esto ocurre 

mas especialm ente en e l  caso en que lo s  m ateria les 

c a t a l í t ic o s  hayan sido regenerados partiendo de ca­

ta liz a d o re s  que contengan m aterias de soporte , t a l  

como por ejem plo, K iese lgu hr.

Nosotros hemos es ta b lec id o  ahora qie lo s

ca ta liza d o res  que contienen th o r io ,con  una a c t i v i ­

dad uniformemente s a t is fo c to r ia e n  dicha s in te s is  

de hidrocarburos partiendo de gases que compren­

dan óxido de carbono e hidrógeno,pueden ser preparados 

con th o r io  recuperado de ca ta liza d o res  agotados cuan­

do dicha recuperación es llevada  a cabo tratando los 

ca ta liza d o res  agotados con un ácido m inera l, para 

d is o lv e r  e l  th o r io , y  s i  se desea, lo s  otros caons- 

t itu y en tes  de l c a ta liza d o r ; p rec ip itan do  de la  so­

lu c ión  ácida a s i obtenida un p rec ip itad o  o sedmento 

que contiene grandes proporciones de th o r io , d is o l­

viendo dicho p rec ip ita d o  en ácido su lfú r ico  y  p r e c i f  

p itando e l  th o r io  de la  so luc ión  en ácido su lfú r ic o  

a s i obtenida en forma de su lfa to  de th o r io  y  po ta ­

s io ; separando e l  su lfa to  de th o r io  y p o ta s io  de 

esa so lución , preparando un carbonato de th o r io  in ­

so lub le a p a r t ir  de l s u lfa to , y recogiendo e l  ca r­

bonato c ita d o .
2
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ne generalmente en forma de hidrocarbonato de th o r io .

La ca tiv id a d  poco s a t is fa c to r ia  de los cata­

liza d o res  preparados con th o r io  de la  manera empleada 

hasta ahora, es debida aparentemente a l hecho de que 

dicho th o r io  contiene h ie rro  en cantidades p e r ju d i­

c ia le s .  Guando se opera conforme a l invento p re ­

sen te, e l  th o r io  es recuperado s in  que su bstancia l­

mente contenga h ie rro , o b ien  solamente con pequeñas 

cantidades de h ie rro .

E l presente invento es d e s c r ito  seguidamen­

te  con todo d e ta l le .

E l tratam iento de lo s  ca ta lizad o res  ago ta » 

dos con un ácido m ineral, para d is o lv e r  e l  th o r io  y 

otros constitu yen tes del ca ta liza d o r , es lle va d o  a 

cabo ventajosamente de acuerdo con la  a p lica c ión  

nilmero 2511/58»

S I lodo o sedimento que contiene propor­

ciones grandes de th o r io  generalmente es un p r e c ip ita ­

do obtenido de la  so luc ión  anteriorm ente preparada, por 

ad ic ión  de una so lución  de un carbonato so lu b le , es 

pecialm ente carbonatos de metales a lc a lin o s , ta l 

como e l  carbonato sód ico . Cuando la s  so luciones 

contienen otros constituyen tes del ca ta liza d o r  t a l  

como n iquel o coba lto , es conveniente añadir única­

mente t a l  cantidad de so lución  de carbonato de metal 

a lc a lin o  y tan lentamente, q ie e l  p re c ip ita d o  cxn- 

tenga grandes proporciones de th o r io , pero que la  

masa de lo s  otros constitu yen tes del ca ta liza d o r  p er­

manezca en so lución .

De esta  manera puede ser p re c ip ita d o  un 

depósito  que contenga sobre todo th o r io  y h ie rro , en 

proporciones a lrededor de 1 a 5, La p re c ip ita c ió n
“  5 “
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puede ser lle va d o  a cabo a temperaturas a lta s  adecua­
das, por ejem plo, a unos 6oe a 70o cen tígrados.

La so luc ión  de que ha sido separado el se­

dimento o depósito , y que generalmente contiene la  

masa de lo s  m ateria les de l ca ta liza d o r , t a l  como e l 

cob a lto , es entonces tratada para recuperar esos ma­

t e r ia le s ,  s i  es que a s í se desea.

Después de d is o lv e r  e l  p re c ip ita d o  o deposi 

to  mencionado en ácido su lfú r ic o , pueden añadirse a 

la  so lución  ácida su lfa to  p o tá s ico , o s i se qu iere, 

una mezcla de su lfa to  po tás ico  y su lfa to  sód ico en 

la  que e l  primero esté  en cantidad predominante, a g i­
tando p re fer ib lem en te , con lo  que e l  th o r io  será pre 

c ip ita d o  en forma de su lfa to  de th o r io  y de p o ta s io  
m ientras que e l  h ie rro  continuará d is u e lto . Sn 
veb de emplear su lfa to  po tás ico  pueden em plearse mez­

c la s  que sum inistren ese su lfa to  potásico-, para p re­
c ip i t a r  e l  su lfa to  de th o r io  y p o ta s io , t a l  como por 
ejem plo, c lo ru ro  po tás ico  y  su lfa to  sódico o c lo ru ro  

p o tá s ico  y ácido su lfú r ic o . E l p re c ip ita d o  es se ­

parado de la  so lución , por ejem plo, mediante f i l t r a ­

ción  y p re ferib lem en te es lavado completamente, usan­

do con ven ta ja  una so lución  saturada de su lfa to  potá ­

s ic o , con e l  f in  de separar la s  porciones adheridas 

de la  so lución  en que está  contenido e l  h ie rro .

La conversión  d e l su lfa to  de th o r io  y pota ­
s io  en carbonuto de th o r io  in so lu b le , puede ser l l e ­

vada a cabo de d ife ren tes  maneras. Por ejem plo, el

c ita d o  carbonato puede ser obtenido h irv ien do  e l su l­

fa to  de th o r io  y  po tas io  con una so luc ión  concentra­

da de un carbonato de metal a lc a lin o  o amónico. 8e 

obtienen resu ltados especialmente buenos en lo  que se 

r e f ie r e  a la  separación dei h ie rro , y como consecuen­

c ia , a la  a c tiv id a d  del ca ta liza d o r  regenerado, euan-
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do l a  aE z c la  reaccionarte durante la  transform ación 

c itad a  contiene mas su lífeto po tás ico  que s u lfa to  só­

d ico , o por lo  menos proporciones igu a les , e n  peso, de 

cada uno de. e l lo s .  Par e je rapio, cuando s e emplea 

una so lución  de carbonato sódico para la  tra n s fo r ­

mación, puede ser añadido su lfa to  p o tá s ico , como t a l ,  

o en forma de so luc ión , antes o durante dicha trans­

formación que se r e a l iz a  de acuerdo con la  ecuación:

(fh(804)^) K2 + 2 NagCOj = Th(C0^)2 + 2 Na2S04 +

K2so4,
de modo que s in  la  ad ic ión  de su lfa to  p o tá s ico , hubie­

ra  estado presen te mayor cantidad de su lfa to  sód ico . 

También puede ser empleada ventajosamente una so lución  

que contenga ambos carbonatos sód ico  y  p o tá s ico , en lugar 

de carbonato sódico so lo , con e l  f in  de aumentar la  pro­

porc ión  de su lfa to  po tás ico  respecto  d e l su lfa to  só­

d ico , en la  mezcla reacc ionan te .

Con ob je to  de obtener constantemente re s u l­

tados mas fa vo rab les  desde e l  punto de v is ta  de la  

separación de l h ie r ro  y de la  a c tiv id a d  de l c a t a l i ­

zador, la  conversión  de l su lfa to  de th o r io  y  po tá s ico  

en carbonato de th o r io  puede r e a liz a rs e  tratando 

aquel con un exceso t a l  de so luc ión  de carbonato de 

m etal a lc a lin o  o de amonio, que e l  carbonato de tho­
r io  p re c ip ita d o  prim ero se re  d isuelva , y  calentando 
luego l a  so lución  obtenida, a unos 9O2 cen tígrados 
por ejem plo, de manera que e l  h id róx ido  c o lo id a l de 
h ie rro  contenido en la  so luc ión  se p r e c ip it e .  Des­
pués de que ese p rec ip ita d o  ha sido separado, por 
ejemplo mediante f i l t r a c ió n ,  e l  h idrocarbonato de 
th o r io  es p re c ip ita d o  de la  so luc ión  por una ad i­
c ión  de ácido, por ejem plo, ácido su lfú r ic o  o ácido 
c lo rh íd r ic o .

E l h id róx ido de h ie r ro  p re c ip ita d o  como 
acabamos de in d ica r, contiene generalmente una p e -
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quena cantidad de th o r io  y  por e l l o  ese p rec ip ita d o  

puede ser tra tado aparte para l a  recuperación  de l 
th o r io , juntamente con p rec ip ita d o  nuevo que es d i­

su elto  en ácido su lfú r ic o , de acuerdo con es te  in ­
ven to .

Los su lfa to s  de m etal a lc a lin o  contenidos 

en la  so luc ión  obtenida por la s  antedichas tra n s fo r ­

maciones del su lfa to  de th o r io  y p o té s io , pueden ser 

separados de e l la ,  por ejem plo, en friando a bajas 

temperaturas, t a l  como por ejem plo a -  5° & -  10° 

cen tígrados , y  pueden ser u t il iz a d o s  de nuevo en e l  

proced im iento.

De acuerdo con e l  procedim iento de l inven­

to  p resen te, e l  th o r io  es recuperado de lo s  c a t a l i ­

zadores agotados en una forma su ficientem ente p u r i f i ­
cada para u t i l i z a r lo  u lteriorm ente en la. manufactura 

de ca ta lizad o res  con a c tiv id a d  s a t is fa c to r ia .

Por ejem plo, e l  carbonato de th o r io  ob ten i­

do por transform ación del su lfa to  de th o r io  y  p o tá s io  
de acuerdo con e l  presente procedim iento, h irv ien do  

ese su lfa to  con una so lución  concentrada de carbona­

to  sódico como se ha indicado anteriorm ente, contiene 

solamente a lrededor de 0, 8 - 1 , 0  p a rtes , en peso, 

de óxido de h ie rro  (ca lcu lado  en forma de Fe? 07) en 

100 p a rtes , en peso, de compuesto de th o r io  (c a lcu la ­

do como Th 02) »  Cuando se anade su lfa to  p o tá s ico  

durante dicha transform ación, en la s  proporciones 
es tab lec id as  anteriorm ente, puede ser obtenido un 

carbonato de th o r io  de a lta  pureza, por ejem plo, que 

contenga menos de 0, J> partes de óxido de h ie rro  en 

100 partes  dé compuesto de th o r io  (ca lcu lados como 

se ha indicado más a r r ib a ).

Cuando e l  carbonato de th o r io  es tá  prepara­

do por p re c ip ita c ió n  partiendo de una so lución  p u r i f i -

— 6 —
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cada de su lfa to  de th o r io  y p o ta s io , en ana so lución  

de carbonato como se ha indicado anteriorm ente, e l  

th o r io  se obtiene prácticam ente l ib r e  de h ie rro , con­

ten iendo, por ejem plo, menos de 0,1 p a rte  de óxido 

de h ie rro  en 100 partes  (ca lcu lado  cano se ha in d ica ­

do mas a r r ib a ).

E l th o r io  recuperado es d isu e lto  en ácido 

n ít r ic o  y  la  so lución  de n it ra to  de th o r io  obtenida 

es empleada en la  preparación  de ca ta liza d o res , para 

la  s in te s is  de h idrocarburos por reacc ión  d e l h id ró ­

geno y  del óxido de carbono.

Los ejem plos s igu ien tes  ilu s tra n  aun mas 

la  natu ra leza  del p resen te invento y  e l  modo de l l e ­

va r lo  a la  p rá c t ic a , pero  debe s in  embargo entender­

se que e l  invento no está  lim ita d o  a lo s  menciona­

dos ejem plos.

E J E M P L O  I
560 kilogram os de un p re c ip ita d o  o sed i­

mento húmedo,, que contienen 50 kilogramos de th o r io  

ca lcu lado como Óxido de th o r io , p re c ip ita d o  por ad i­

c ión  de la s  primeras porciones de una so ltic ión  de carbona­

to  sódico en una so luc ión  obtenida tratando por ácido n í ­

t r i c o  un ca ta liza d o r  agotado que contiene th o r io ,q u e  ha s i ­

do empleado en la  s in te s is  de hidrocarburos partiendo de 

óxido de carbono e h idrógeno,son in troducidos cuando está  

f r í o ,  en 720 l i t r o s  de ácido su lfú r ico  4 normal, y  son d i­

su eltos  por a g ita c ió n . Entonces son in troducidos en 

la  so luc ión  I 50 kilogram os de su lfa to  p o tá s ico  y  100 
kilogram os de s u lfa to  sód ico  , agitando luego duran­

te  1 1/2 horas aproximadamente. La sal doble su l­

fa to  de th o r io  y  p o ta s io  es p re c ip ita d a  por este me­

dio y  es separada de la  so lución  que contiene h ie ­

r r o . La sa l doble es lavada con una so lución  de 

su lfa to  p o tá s ico  que ha sido saturada a la  tempera-

-  ( -
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tu ra  de la  h ab itac ión , hasta que e l  liq u id o  de l lavado 

contiene simplemente trazas de h ie r ro . La sa l do­

b le , prácticam ente l ib r e  de h ie rro , es después mez­

clada  con poca agua y  ca len tada a unos 90°  c en tíg ra ­

dos, y  se añade so lución  de carbonato sódico que ten ­

ga una concentración de unos 200 gramos por l i t r o ,  

agitando a l añad irla , hasta tanto que e l  v a lo r  del 

pH permanezca constante en 7»5 a 8 ,0 . Con es te  

ob je to  se requ ieren  unos 60 kilogramos de carbonato 

sód ico . E l hidrocarbonato de th o r io  as i obtenido 

es separado por f i l t r a c ió n ,  lavado con agua ca lie n te  

hasta que es té  l ib r e  de su lfa to , y  d isu e lto  en ácido 

n it r ic o  a l 60 por c ien to , después de lo  cual la  so lu ­

c ión  obtenida es f i l t r a d a .  Esta so luc ión  es emplea­

da en la  preparación  de ca ta lizad o res  para la  s in te ­
s is  de h idrocarburos, siendo la  a c tiv id a d  de estos 

igu a l a la  de aquellos de lo s  cuales ha sido regene­

rada la  so luc ión .

36O kilogramos del mismo sedimento que se 
ha u t i l iz a d o  en e l  Ejemplo I  son in troducidos en una 

so luc ión  formada por una mezcla de 160 l i t r o s  de á c i­
do. su lfú r ic o  concentrado, 170 l i t r o s  de so luc ión  de 

su lfa to  p o tá s ico  de reacc ión  ligeram ente ácida, que 

ha sido u t i l iz a d a  para e l  lavado del su lfa to  de th o r io  

y  p o ta s io , y  410 l i t r o s  de una so luc ión  que ha sido 

usada en la  conversión  del su lfa to  de th o r io  y  p o tá - 

s io .  Después se añaden 20 kilogram os de s u lfa -
i

to  p o tá s ico , y  luego de a g ita r  durante 1^/2 horas 

aproximadamente, es separado e l  p re c ip ita d o  de su l­

fa to  de th o r io  y  potá3 io  y  tra tado u lteriorm en te pa­

ra  preparar lo s  ca ta lizad o res  para s in te s is ,  t a l  co­

mo se ha indicado en e l  Ejemplo 1.

- o - NOTA -  o -

Los puntos de invención  p rop ia  y  nueva que 

-  8 -
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se presentan para que sean objeto de esta Patente de

Invención en España, por VEIHTS años, son los siguien­
tes:

12 -  En la síntesis de los hidrocarburos, 
con mas de un átomo de carbono :en su molécula, par­

riendo de gases comprendiendo óxido de carbono e hidró­

geno, el perfeccionamiento en la regeneración de cata­
lizadores que contienen thorio, que comprende el tra­
tar los catalizadores agotados con un ácido mineral,pa­
ra disolver el thorio y, si se desea, los otros cons­

tituyentes del catalizador; el precipitar de la  solu­

ción así obtenida un sedimento que contiene gran

proporción de thorio; el disolver dicho sedimento en 
cácido sulfúrico, precipitando el thorio de la solución
sulfúrica así obtenida, en forma de sulfato de thorio 
y potasio; el separar el sulfato de thorio y potasio 

de la  solución, preparar un carbonato de thorio inso­
luble, partiendo del sulfato, y recoger el mencio­

nado carbonato.
29 -  Un procedimiento como el reivindicado 

en el punto 12., que. comprende el precipitar dicho sul­
fato de thorio y potasio por medio de sulfato potá­

sico y/ o con una mezcla que suministre sulfato po­
tásico.

3e -  Un procedimiento como el reivindicado 
en los puntos 12 o 22., que comprende el precipitar 
dicho sulfato de thorio y potasio por medio de una

mezcla de sulfato potásico y sulfato sódico, en la

que el primero está presente en cantidad predominan­
te.

42 -  Un procedimiento como el reivindicado 
en cualquiera de los puntos 12 a 32 ., que comprende el

transformar dicho sulfato de thorio y potasio hirvién­

dolo con una solución concentrada de un carbonato de

 ̂ f-*
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un m etal a lc a lin o  6 de amonio.

52 -  Un procedim iento como e l  re iv in d icad o  

en cu a lqu iera  de lo s  puntos 12 a 42, que comprende e l  

transform ar dicho su lfa to  de th o r io  y  p o tá s io  por ebu­

l l i c i ó n  con una so lución  concentrada de un carbonato 

de m etal a lc a lin o , en proporción  t a l  que la  mesóla 
reaccionante contenga a l menos cantidades igu a les , en 

peso, de su lfa to  p o tá s ico  y  de su lfa to  sód ico , 6 aún

más su lfa to  p o tá s ico .

62 -  Un procedim iento como e l  re iv in d ica d o  

en e l  punto 5S* que comprende e l  añadir su lfa to  po­

tá s ic o  antes y  /o durante la  e b u ll ic ió n  c ita d a .

72 -  Un procedim iento como e l  re iv in d ica d o  

en cua lqu iera  de lo s  puntos 12 a 62, que comprende 

e l  transform ar dicho su lfa to  de th o r io  y  p o tá s io  h ir ­

v ién do lo  con una so lución  concentrada que contenga 

carbonatos de p o tá s io  y  de sod io .

82 -  Un procedim iento como e l  re iv in d ica d o  

en cu a lqu iera  de lo s  puntos 12 a 32, que comprende 

e l  transform ar e l  mencionado s u lfa to  de th o r io  y  po­

tá s io  tra tándolo  con un exceso t a l  de so luc ión  de 

carbonato de un m etal a lc a lin o  ó de amonio, que e l  

carbonato de th o r io  p re c ip ita d o  primeramente sea r e -  
d isu e lto ; ca len ta r la  so lución  obtenida, con lo  que 

e l  h id róx ido  de h ie rro  contenido en la  so lución  en 

forma c o lo id a l será p re c ip ita d o ; separar ese h id ró - 

x ido  de h ie rro  por f i l t r a c ió n  y  p r e c ip ita r  subsiguien­
temente e l  h idrocarbonato de th o r io  en e l  l iq u id o  f i l ­

trado, por ad ic ión  de un ácido.

92 -  Un procedim iento como e l  re iv in d icad o  

en cu a lqu iera  de lo s  puntos 12 a 82, que comprende e l  

emplear un sedimento que es tá  preparado a p a r t ir  de l 

ca ta liza d o r  agotado, tratando es te  con ácido n it r ic o

y  p rec ip itá n d o lo  de la  so luc ión  ácida por medio de car

10
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bonato sád ico, en proporción  t a l  y  tan lentamente que 

e l  p re c ip ita d o  contenga gran proporción  de th o r io , p e­

ro poco o nada de lo s  otros constitu yen tes d e l c a ta ­

l iz a d o r .

102 -  Un procedim iento como e l  re iv in d ica d o  

en cualquiera de lo s  puntos 12 a o s .,  que cemprende e l  

emplear un sedimento que contiene th o r io  y  h ie r ro  en 

la s  proporciones atómicas de 1 a 3 aproximadamente.

l i s  -  Un procedim iento para la  regeneración  

de ca ta liza d o res , substancialmente como se ha d e sc r ito  

en lo s  ejemplos que preceden.

122 -  perfeccionam ientos en la  regeneración

de ca ta liza d o res  agotados en la  s ín te s is  de h id roca r­

buros partiendo de Óxido de carbono e h idrógeno.

Ta l y  como se ha d escrito  en la  Memoria que 

antecede y  con lo s  fin es  que se han esp ec ific a d o .

Esta Memoria consta de once hojas e s c r ita s

por una so la  cara.

Madrid, 6 JUI_. ^ ^ 9
Alberto de E la a b a a
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