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Die Angabe des Patentinhabers und des Erfinders unterbleibt-

e+ (VO. vom 15.1.44 — RGBLE 5.5)

erfaliren zor Wiedcrgewinaumg von Thorium aus thoriumbaltigen Hydrierkatalysatoren

»

e

Zusaiz zum Patent 729 059
Patentiers im Deunfschen Reich vom 25, Oktober 1958 an
Dag Hauptpatent hat angefangen am 2. Juli 1938
Patenterteilung belenntgemacht am g Mouveniher 1944

CGemif §z Abs.1 der Verordming vom 20. Julf 1940 ist die Lilddrang abgepehen worden,
daB sich der Schutz auf das Protektorat Béhmen und Mihren erstrecken soit

Nach dem Verfshren des Hauptpatemis
vag 059 werden zur Aufarbeitung yon Tiisen-
Thorium-Schlimmen, dic bei der Regenerie-
rung von verbrauchten Hydrierkatalysatoren
anfallen, die Schlimme in Schwefelsaure auf-
gelost und das vorhandene Thorium durch
Zugabe von Kaliumsulfet in Form von
Faliumtboriumsulfat abgeschieden. Der hier-
bei erhaltene Wicderschlag wird mit Lalter
Kaliumsulfatlfsung aunsgewaschen und an-
schlicBend mit einer Dberechneten Menge
Leifler Sodaltsung verkocht, um das Thorium
als Thoriumhydrocarbonat niederzuschlagen.

Tei diescr Arheitsweise zeigt sich der
{Thelstand, deB die Kristalle des Kalium-
fhoriumsulfates Eisensulfat cinschliefien, so
dafi sich ein Thoriumbydrocarbonat ergibt,
das mindestens noch 7 Tell Fe Oy auf 100
Teile ThO, enthilt. Kin derart hoher Eisen-
gehalt ist fir die Herstellung von Kohlen-
vxydhydrierkatalysatoren schidbich, -

Man versuchte deher beim Behandeln des

' Ealiumthoriumsulfates mit Sodalfsung ge-

m3B dem I. Fusatzpatent 745 357 ein be-
stimmtes Kalinm-Natrivm-Verhiltnis einzu o5
hallen, um auf diese VWeise ein cisenfrmeres
Thorinmhydrocarbonat zu crhalien, Auch mif
diesem Verfahren konnic jedoch ein hinsicht-
lich der Eisenfreiheit vllig befriedigendes
Thoriumearhonat nicht gewonuen werden, da 3q
das anfallende Theriumsalz immer noch etwa
0,3 his o,5 Teile e, Oy auf 1oo Teile ThO,
enthielt. Selbst dieser geringe Eisengehalt be-
cinflufit die Kohlenoxydbydrierung in un-
glinstiger Weise, 3as
s wurde gefunden, dafi eine befriedigende

Tisenfreiheit von weniger als 0,1 Teile FeaOs
eul 100 Teile ThO, erzielt werden kann,
wenn das bei der Aufarbeilung des Eiscn-
Thorium-Schlammes  erhaltene  Kalium- 4o
thoritmenifat nicht sofort mit Sodaldeungs
verkocht, sondern daf das noch wenig Eisen
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enthaliende Kalinmthoriwmsuifat in  itber-
schiissiger Athalicarbonatldsung gelost und
daranf dic  Allalithoriwmndoppelearbonat-
13sung auf 9o erbitzt wird. Diese Erhirzung
bewirkt die Ausfillung der letzten noch kol-
loidal verteilten Eisenhrdrosydspuren. Bei
der Ausfillung der restlichen Elsenmengen
wird etwas Thorinm mitgerissen, Zur Wieder-

gewinnuny dieses Thoriums vereinigt man T
_abschnitte lassen sich keine genauen Uimset-

den erhaltenen Eiscnniederschiag mit dein zug
Verarbeitung  kommenden frischen Bisen-
Thorinm-Schlamm.

Aus der ejsenfreien Theriumlésung wird
sudann in an sich bekannter Weise Thorinm-
hydrocarbonat niedergeschlagen, Dies kann
z . dadurch geschehen, dafl die Alkali-
thorinmearbonatlésung mit einer berechneten

Th(S0y), - K.SO; + 3+ Na,CO;

Th(COy), » Ky COp -+ Hy 80,

Im praktischen Betrieb werden diese Umset-
sungsverhilnisse nicht erreicht, da in dem
Doppelsalze das Kalium teilweise durch Na-
trium ersetzt wird.

An Stelie von Schwelelsdure kann man fiir
die Aufarbeitung der Alkalithoriumbhydro-
carbonatidsung atch Salzsiure verwenden.
In diesem Fall wird ebenfalls nus so viel HCL
zugesetzt, als zur Zersetzung des Alkalicar-
banats erforderlich ist. Awuch hierbel fillr
‘Thoriumhyvdrocarbonat aus, wenl <ur Bildung
von Alkafithoriumhydrovarbonat keine Mog-
fichleit mehr vorhanden ist.

Die bei der Vermischung mit Sglzsiure
entstehende thoriumfreie Tosung wird anf
mindestens o° abgeliinit. Dus in Lasung be-
findliche Afkalisulfat kristallisiert sodann aus
und kann zur Umsetzung von frischem Eisen-
Thorium-Schlamm {un den Verfahrenskreislant
zuriicklkehren, walrend die bei der RKristalli-
sation entstehende Endlauge abgestolien wird.

Ani den beilicgenden Zeivhnungen ist eine
sweckmifige Ausiiihirung des vorstehend be-
schriclbenen  Verfahrens in  schematischer
Weise dargestellt. Fig, 1 zeige die Aufarbel-
tung des Alkafithoriumdappelcarbonates mit
Hilfe von Schwefelsinre und Fig.2 unter
YVerwendmng von Salzsdure.

Das Arheitsschema wach Fig 1 mége an
1Jand eines zahlenmifigen Ausfithrungsbei-
spiels niher erliutert werden. :

Ausfihrungsbeispiel

Es warden oo kg leuchter Iiisen-Thorinm-
Schigmm mit einem Thoriuminhalt von 1ookg
ThQ, und einem Eisengchalt von 200kg
Fe, O, in einem Mischibehsilter mit zoool
Alkalisulfatlauge, welche gemif Fig. 1 aus

745 859

Menge Schwefelsiure versefzt wird, Den
Selivelelsdurezusatz bemift man derart, daB
pur das Alkalicarbonat zersetzt wird,  Auf
licse Weise kommt ein unldsfiches Thorium-
bydrocarbonat zur AusfAllung.

fltriert und mit Wasser ausgewaschen. Die

sutiickbleibende  Atkalisulfatlésung kehrt in
den Verlahrenskreisiauf zuriick.

“Iir die in Frage kommenden Verfahrens-
rungsgleichungen aufstellen, da die anftreten-
den Thorinmverbindungen eine wechselnde
und teilweise unbekannte Zusanunensetzung
haben. ©in Ddealfall witrden die dem heschric-
henen Verfahren zugrunde liegenden Reak-

tionen wie folgt verlaufen:

Th(CO), - K. CO -+ 3+ Na, SO,
inslich

ThCO, (HCO), + K.50,
unldslich :

demm Verfahrenskreislanf zurfickkehrte, zu-
sammengebracht. Gleichzeitiy wurden Sokg
Chlorkalinm zum Ersatz der Kali-Betriebs-
verluste und 210l konzentrierte Schwefel-
siare (1,8) zur Aufldsung des vorhandenen
Fe, () zugeseizt, Bei der Mischung entsfan-
den 2500 | Eiscnendlatige und Goo kg Kalium-
thorinmsulfat. Die eisenhaitige Endiauge,
welche nehenbeil das fiberschiissige Alkalisul-
fat bzw. Alkalichlorid cnthilt, wurde aus
dem Betriehe entfornt, wihrend das Kalium-
thorinmsulfat mit 3oo kg Sada in Form von
1 800 | Sodalbsung vermischt wurde, Hierbei
entstunden 2200 1 Alkalithoriumdoppel-
carbonailbsung mit einem Thorjuminbali von
100 kg ThO,. Der Eisengehalt dieser Ldsung
belief sich auf v,5 % Fes Oy

Man erhitzte diese Lésung auf etwa go°,
Bei der Eshitzung entstand eine In Soda un-
15skiche Fillung von Eiscnoxyd, welche etwas
Thorinmoxyd enthiclt, Dieser Niederschlag
wirde durch Filtration abgetrennt und zor
Jusuntzung seines Thoriuminheltes in das
Ver{ahren zuriickgegeben.

Die erhaltene Alkalithoriumdoppelearbonat-
Wsung war praktisch eisenfrei, da sie mur
etwa 0,08 P, Fe, O, enthielt. Bei der Neutra-
lisation mir 2001 Schwefelsiure vom spez.
Gew. .40 erhielt man avs dersethen etwa
3o0kg feuchten Hydrocarbonatschlamm mit
einem Thoriuminhale von g8 kg Th Qe Dieser
Schilzmm wurde abgenutacht und zur Kataly-
satorherstellung verwendet, wihrend die ah-
gesaugre  Alkalisulfatldsung nach Mafigabe
von Fig 1 in den Verfahrenskreislauf zuriick-
kelirte,

Dije in Ifig, 2 dargestellte Anfarbeilung mit
Hilfe von Salzsiure unterscheidet sich nur
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unwesentlich von der sceben beschrichenen
Anfarbeitung mit Hilfe von Schwefelsiure.
Der Unterschied besteht darin, daf -ans der
thoriumirejien L8sung, die bei der Neutrali-
sation mit Salzsinre entstcht, cine dem ein-
gefithrten HCl entisprechende Menge +von
NaCl auszuscheiden ist. Zu diesem Zwecl
erfolgt eine Abkithlung auf etwa —5 bis
—10% wic sic bel der Glanbersalzherstellung
iblich ist. Das hierbei ausfallende kristalli-
sierte Natrinmsulfat lehrt nach Maligahe von
Fig. 2 in den Detrieb zuriicl.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Wisdergewinnung
von Thorium aus thoriumbaltigen Hydrier-
katalysatoren mach Patent 729 050, da-
durch gekennzeichaet, dalff das noch wenig
Eisen enthaltende Kalinmthoriumsnlfat
ju fiberschiissiger Alkalicarbonatldsung
geldst und darauf die Alkalithorinmdoppel-

.

3

carbonatldsung durch Erhitzung und an-
schiicBende Filtration won den letzien
Eisenanteilen befreit wird.

2, Ausfithrung des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die
vom Eiscn befreite Thorinmdoppelearbonat-
10sung mit Schwelelsiiure zersetzt und die
vom ansgefillten Thoriumecarbonat abge-
trennie Allalizulfatlésung zur Aufarbei-
tung des Eisen-Thorium=-Schlammes ver-
wendet wird.

3. Ausfiihrung des Verfalrens nach An-
sprich 1, dadurch gekennzeichnet, daf die
vorm Eisen. befreite Alkalithorinmdoppel-
carbonatlésung mit Salzsiure zersetzt
wird, worsuf man - die vomn ausgefillten
Thoritmecarbonat abfiltrierte Tésung auf
Temperaturen unter o abkiihlt und das
hierbei  sich  ausscheidende ~Alkalisulfat
zuy  Aufarbeitung des Eiseo-Thorium-
Schlammes wiederverwendet,

Hierezn 1 Blatt Zeichnungen
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