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Ernst Froelecke in Dinslalien, Niederrhein,

Robert Lithen in Oberhausen, Rheml.,
Dr. Karl Meyer in Schwarzheide iiher Ruhland, Lausitz,

*

*

und Dr. Paul Schaller in Oberhansen-Sterkrade
sind ‘als Erfinder genannt worden.

———

= Ruhrchemie Akt.-Ges. in Oberhausen-Holten ———

<

erfahren zur Abtrennung vori-Thorium aus 'ﬁn-orium neben Eisen enthaltenden Sgoffen,

Patentiert im Deatschen Reiche vom 8. Januar 1938 &b
Putenterteilung bekanmigemachi am 27, Juni 1040

Gem3f § 2 Abs. 2 der Verordnung vom 28. April 1938 ist die Erklirung abgegeben worden,
. dabB sich der Schutz suf des Land Osterreich erstrecken soll

Aus Stoffen, die Thorium neben Eisen ent-

. halten, ist eine Abtrenntmg des Thoriums by

mit besonderen Schwierigkeiten durchzafithren.
Derartige Gemische fallen beispielsweise bel
der Behandlnng von Thorium neben Eisen
enthaltenden Lésungen mit Alkalien am. Eine

solche Behandlung erweist sich als exforder-

Ych bel der Verarbeitung von Lésungem, die
durch Behandlung vom ausgebrauchten Kata-
lysatoren fiir die Kohlenozydhydrierung ex-
halten, werden mmd neben Kobalt mmd Thoriwm
noch Risen enthalten, das in die Lisung aus
der als Trigurmasse verwandten Kieselgur
iibergegangen ist, Werden solcheT Gsungesn vor-

sichtiz mit Alkalien versetzt, so fillt das

Thorium zumichst mit dem Eisen aus. Eine
Gewinnmmg des Thoriwms -ans diesen Eisen-
Thorltm-Schlimmen durch direkts. Behand-
lung mit Sodalauge ist nicht méglich, da auch
bei langdeucrnder  Einwiamg von starker
Spdalauge noch der grifee Tell ungelst
bleibt. )

s worde nun crkanot, dafl die Wieder-
gewinmumg des Thoriums aus den Stoifen, die
Thorum: neben Lisen entbalien, besonders
aus dureh Filhmg erhaltenen Eisen-Thorivm-
Schlimmen, durchgefithrt werden karm, wemn
der Schlamm hierfiir zunichst in eipe saure

)

insbesondere aus durch Filling erhaltenen Eisen-Thorium-Schldmmen
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- 18sliche Salee liefernden Sduren henuizt wer-
den konnen. - Uberraschenderweise gelingt es, |

a ..o L 694152

"Ldsung iibergefiihre wird, wozu Salpatersiure, |

Schwefclsiiure, Salssiure sowie alle fibrigen

den grifiten Teil des Thorinms in eisenfzeier

Form dadurch in Lésung zu balten, dak de .

Tsung der belden Elemente it einer Lésung

. van f{iberschiissigem Alkalicarbonat, beispicls
- weise Soda, die-zweckmibig im Verhiltnis 1:4

an

bis 1:8, berechnct auf das in der Lisung ent-
haltene Thoriumoxyd, versetzt ist, wobel das.

Eisen in Form des Hydroxyds atsgefilit wird.
Zweckmiliy werden bei dieser Fallung
schiwach erhfhte Temperatiren, beispiclsweise
solche von 40 bis §0° angewand:, um mit
Sichetheit ein Auskristallisieren des gebilderen

Natrium-Thorigm-Doppelsalzcs auszuschlieben. .
Die Gewinming des Thoriums aus der elsen-

frcicn Natrivm-Thorium- Carbonat-Losung kann
alsdann durch Verkochen der mit Wasser und
etwas Natroplange verdinmten Lésung er-
folgen, wubei das. Thoriumsal: in der Siede-

© hitme quantitativ zu Hydrocarbonat hydroli-
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giert, wird. - S
- Auf die ‘angegebene Weise gelingt bereits
die Abtrennung von etwa godjp-des Thorinms

in eisenfreder Form. Mit Hilfe des Verfahrens

kinnen aber anch dic restlichen Mengen des

“Thoriums vom Eisen abgetremnt werden. Hier-

Fir wird der ausgefillle Niedeischlag, be-
stehend aus Fisenhydrozyd und dem  resi-
lichen Thorium, in Sture geldst md die er-

 haltene Lissung mit der gleichen Menge Soda,

Lezogen auf das urspriinglich vorhandene
Thorinmoxyd, versetzt, wobei zur mdglichst

. villigen Abtrennung des Thoriums vora Eisen

weckmdBiz in grofercr Nihe des Siede-
pusktes der Lisung licgende Temperaturen,
z. B. von 8o bis go% angewandt werden, Hier-
Dei verbleibt. praktisch die gesamte Menge
des noch vorhandenen Thoriums in ‘Lésung.
Das ausgefillie Eisenhydroxyd enthalt im all-

" gemensn nur noch ciwa 0,5% des urspring-
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Lch im Eisen-Thorimin-Schlamm cnthaltenen
Thorumoxyds, dasgegehenentalls durch noch-

" malige Lbsung wnd Fallung gewormen werden
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kann.

"Als besonders vorteilhafte. D-urch-fﬁh:mlg

des erfindimgsgemiben Verfahwens hat sich.

die Arbeitsweise engeben, die Alkali-Thoifum-
Doppelcarbonat-Losung, die durch Zugabe
von Alkalicarbonat zu dor sauren Lasung der
iweiten Stufe erhalten wizd, gegebencnfalls

" nach Verelnigung mit der als Waschlauge ver-

wandten Alkali-Carbonat-Ldsung zur Fillung
des Eisens in der sauren Lidsung der ersten
Stufe zu benutzen. Von besonderer Bedeutung
ist neben der restlosen Wiedergewinnung des

" Thoriumas die vollstindige . AusschlieBung

éo

schidlicher tnd schiwver verarbeitbaver Neben-
erzeugnisse. Das gleichueitly ersevgte Eisen- |

hydroxyd kann im Laufe der Benzinsynthese
g der Fuinreinigung des Synthesegases Ver-
wendung Hnden. . e

Des crfndungsgemiBe Verfahren sei au 0

cinem Beispiel erliutert.
- ' Beispiel _

Aus Eisen-Fhorinm-Schlimmen, die als Vor-
fillung Lei der Rehandlung von sauren Ldsun-
gen ausgebrauchter Eobalt-Thorium-Kiesclgur-
Kaialysatoren fir die Kohlenoxydhydriering
mit Alkalicarbonaten erhalten sind und in

- denen Thorium und Eisen anndhernd im Ver-

hilis 1:3 enthaiten sind, wird durch Be:;

by
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handhung mit Salpetcrsiure eine Losung her-

gestellt, die im Liter 66 g ThO, und 27

Fe, 0y aufweist. Zur Ausfdlluny des Eisens

auns dieser Lisung wird einc Sodaldsung be-
nutst, dic 150g/l enthilt, -Anf i'Leil ThOq

:043

in der zu fallenden Lésung werden 6 Teile

wasserfteie Seda zur Anwendumg gcbracht.
Wach Auwsfilhmg mit anschlieBendem 1/, stim-

schlages mit 20% der zur Losung gegebenen

‘Sodamenge sind in den vereinigten Fliissig-

keiten o1 der Gesuntmenge des Thorium-
oxyds enthalten, withrend in der Faltung 9%

‘ThOy verbleiben. Die Fillung wird in Sal-
petersiure geldst md dic Ldosung mit der-
gleichen Menge Soda wie in. der ersten Stufe

versetzt. An die bel 75° statrfindende Fallung

“digem Rithren und Auswaschen des Nieder- -

%5

o -

wird gleichfalls eine Rifhrzeit von 1, Stunds -

angeschlossen, woranf der abfiltrterte Nieder-
schlag mit einer Soedalisung von 100 g/l bis
zur Thoriumfreiheit des Filirats guwaschen
wird., Auf dicse Weise gelingt eine so weit-
gehende Abtrennung des Thoriums vom [Lizen,
A3 in der Fallung der zwelten Stufe nur

"noch e,4% der ins Veorfalwen eingebrachien
“Therfummenge enthaltén snd. Es wurden so-

mit insgesamt 99,6 des gesamten Thorium-

oxyds in Losupg gebracht. Die in der zwelten

Stufe eclaliene Natrium-Thorhun-Doppelcas-
bonat-Lésung wird zur Ausfalling des Eisens
in der ersten Stufc benutzt. Die hierbel er-
haliene Idsuny wird nach Abirennung vom
Niederschlag -und nach Vercinlgung: mit der
YWaschsods mit einer himreichenden Menge
von Wasser und etwas Natronlauge versetzl.

. Aus il wird durch Kochen das Thorium in

Form -von Thorinmhydrocarbonat zur Aus-

' fallung gebracht, das in helannter Weise aui-

gearbeitet wird. Das in don spiteren Stufen

‘erhaltene praktisch -thoriumfreie Eiserhyde-
oxyd wird nach Trocknung und entsprechen-

der Aufarbeitung als Feinreinigermasse in der
Herstellung von schwefelfreicin Synthesegas
verwandL. R )

Fs jst bekannt, daB Alkalicarbonate aus
wibrigen Thorinmldsungen unter Entwicklung
von CO, cin basisches Salz fallen, das sich
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nicht in wilriger CO, ldst. Welter wird
darch Natrhuncarbonat aus Thoriumsalzldsun-
gen Thoriumearbonat gefilit, Dieses ist in
kalter, konzentrierter Alkal-Carbonat-T.5sung
l6slich, wird jedoch durch Kochen wieder voil-
stindig gefallt, Diese Angaben mubten ver-
maten, lassen, dal auch bel Zugabe von

Natrimn-Carbonat-Dosung «u ¢iner Eisen und |

Therivm enthalienden Lisung ein wesentlicher
Teil des Thoriums in der Form des basischen
Salzes mit amsgefillt wirde, das anch mit ainem
noch so groBen Ubcrschul von Sodaldsung
nicht wieder in Lgsung gehen wiirde. Nach
einem bekannten Verfahven wird die Tremumg
von Thortum, Titan wnd Zitkon einerseits
und Eisen und den seltenen Erdem anderer-
seits dadurch vorgenomemen, daB eine Lisung,
die die genanuten Metalle enthilt, mit eiger
solchen Menge von Metaphosphorsiure oder
Metaphosphaten versetzt wird, die praktisch
rur Ausfillung der zunichst genmammten Me-
talle in Formm der Metaphosphate musveicht.

. Hier wird alse im Gegeonsatz zu dun erfm-

dungsgemiben Verfahren umter Benutzung
gines anderen Fallungsriittels eine Treunung
in der Weise bawirkt, dall Thorium nieder-
geschlagen, Eisen jedoch in Lieung gehalten
wird, wibrend bei dem erfindungsgemiBen
Verfahren gerade der wngekehrie Weg ge-
wihlt wird.

Der technische Fortschritt des erfindungs-
gemiBen Verfahrens wird dadurch mnachge-
wicsen, dal die Gewinoung des Thoriums in
reiner Form aus eisenhaltiger Lisung vnter
Vermeidung von Fillungsvorgingen und ver
allemm von kostspielgen Fillungsmitteln ge-
lingt, Wihrend nach dem bekannten Vier-

fshren zundchst eine Ansfilling des Thorinms |

aus sawrer Lisung mit Metaphosphaten oder
Metaphosphorsiure vorgenommen werden muf,

das tnittels Soda wieder in Lisumg au bringen
ist, wird crfindungsgemil sofort eine Sada-
ltsung des Thoriums erhalten, aus der das
Thorium in womittelbar réiner Form durch

Eochen abgetrennt wird.

PMEN'MNSPRMBE; - .

t. Verfahren zur Abtremmung von Tho-
rumn aus Thoriumn nchen Eisen enthalten-
den Stoffen, insbescnderc ausdvrch Falhmg
crhaltenen Eisen-Tharium-Schlfmmen, da-
durch gekennzeichnet, daf3 das Fisen und
Thorium enthaltende Gemdisch mit Siwre
behandelt wnd daB die erhaltene Lfsung
sodann mit liberschiissigen Mengen Alkall-
carbonat versstzt wird.

2. Verfahren nach Amspruch 1, dadurch
gekennselchmet, daB die von der Filhmg

" abgetvenute Alkali - Thoriurm - Doppelear-
bonat-Lisung nach Verdiwmen mit Wasser
und etwas Natronlauge unter Eizeugunyg
von Thoriumhydrocarbonat in der Siede-
hitze hydrolysiert wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2,
dadurch gelennzeichnet, dab der ausge-
filite thoriumhaltige Niedegschlag noch-
mals mittels einer geeigneten Siure In
Lisung gebracht und die erhaltens Listng
dann mit annihernd der gleichen ATkoH-
carbonabmenge ‘wie in der ersten Stufe
behandeit wird, gegebeoenfalls unter wei-
terer Wiederholung der A.uﬂut:sung und
Ausfillung.

4. Verfahren nach Anspruch: ks 3,
dadurch gekennseichnct, daB in der ersten
Fallungsstufe bel Tempuraturen von .etwa
4o bis 50° und in den weileren Fillungs-
stuf-en bel Temperaturen von etwa 8o bls
00° gearbeitet wird.

BEREIH. SECRUCET TH DER REICHEDRUCITRED
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