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La présente invention se rapporte & un
procédé pour préparer un catalyseur et
plus particuliérement un catalyseur destiné
A servir dans la transformation catalytique

b d’hydrocarbures, par exemple la transfor-

mation d’hydrocarbures peu volatils en

hydrocarbures volatils, ou 1la synthése
d’hydroearbures & paitir de mélanges de
monoxyde de carbone et d’hydrogéne.

Des catalyseurs convenables pour ces
opérations sont des métaux finement divisés
comme le cobalt, le nickel, le fer, etc., dé-
posés sur une substance appropriée comme
la terre d’infusoires, la silice, ete.

15 A poids égal, un catalyseur au nickel est
moins coliteux qu'un catalyseur au cobalt,
mais il en faut davantage. Tous les cata-
lyseurs subissent aprés un certain temps de
service un déclin d’activité et doivent étre

20 réactivés. En ce qui concerne un catalyseur
au nickel, comme il en faut de plus grandes
quantités pour une opération domnée et
comme sa durée n’est pas aussi longue que
celle d’un catalyseur au cobalt, le cofit de

ab sa réactivation est supérieur.

On a constaté que, du point de vue écono-
mique et compte tenu des frais de réacti-
vation, un catalyseur au cobalt ayani la
composition indiquée ci-aprés donne toute

3o satisfaction, Il va sans dire que cette com-

10

position est donnée A titre d’exemple et
non de limitation, car le procédé est appli-
cable & n'importe quel métal catalytique =
convenable.

Cobalt . ........ 32,80 % en poids,

Oxyde de thorium. 5,64 % en poids,

Terre d’infusoires. 61,56 % en poids.

La présente invention a pour objet un
procédé économique et expéditif pour pré-
paver une substance catalytique par voie Ao
d’hydrolyse. D’autres détails de Vinvention
seront d'ailleurs exposés au cours de la
description qui en est faite dans ce qui suit
4 la lumiére des dessins ci-annexés oll les
mémes numéros de référence ont été uti- 40
lisés pour indiquer les éléments analogues
sur les divemses figures.

La fig. 1 est une vue schématique d’une
partie de 1’appareillage propre 4 la mise
en ceuvre de la présente invention.

La fig. 2 est une vue schématique de la
partie restante de ce méme appareillage.

En référence aux dessins, de Voxyde de --
thorium est introduit d’une trémie 1 par
une vanne 2 dans un digesteur 3. Une pom- 55
pe 6 refoule par ia conduite 7 dans le di-
gesteur 3 de Pacide sulfurique provenant
d'un réservoir 4 et dilué au moyen d’ean
proverant d'un réservoir 5. On emploie un
excds de 10 % d'acide sulfurique dilué. La (o
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dilution est réglée au moyen de 1la pompe 8
qui refoule de 1'eau par la conduite 9 dans
1a conduite 10 i laquelle I'acide sulfurique
arrive du réservoir 4 par la conduite 11.
Le digesteur est pourvu d'un organe agita-
teur 12 actionné par un moteur convenable
queleonyue tel que le moteur électrique 13.
Entre 'oxvde de thorium et 1'acide sulfu-
rigue se produit la r8action suivante :
ThO, -~ 2H.SO, 2H,0 + Th(SO,)..

Lorsque la solution est terminée, on en-
voie de la cuve 14 par la conduite 15 au
moyven de la pompe 16 une solution acquise
A 15 ¢ dammoniaque et I'on poursuit
I'agitation de manidre A provoquer la préci-
pitation de 1'hyvdroxyde de thorium suivant
T"équation :

Th(SO,), + 4NH.OH
== Th(OH), + 2(NH,).S0..

On soutire ensuite 1a suspension du di-
gesteur 3 par la conduite 17 eommandée
par la vanne 18 et on la fait passer au

‘moyen de la pompe 19 et par la conduite
‘20 & travers un filtre-presse i plaques et

cadres 21. Si 1'on veut. on peut diluer 1a
suspension au moven dean i Teffet de la
laver tandis qu'on I'introduit dans le filtre.
A\ cet effet. 1a pompe 8 permet de refouler
de Teau par la conduite 9, 1a vanne 24, Ia

conduite 23 et 1a conduite 22 dans 1a con-

“duite 20.

Le sulfate d’ammoniaque en solution est
retiré du filtre par la conduite 25. L'hydro-
xvde de thorium est retiré du filtre et ame-
né dans un digesteur 2S par un transpor-
teur 26 actionné patr un moteur 27. De
Tacide nitrique conservé dans le réservoir
29 g’écoule par la conduite 30 commandée
par la vanne 31, est dilué au moyen d’ean
amenée par la conduite 32 commandée par
1a vanne 33 et se rend par la conduite 34
dans le digesteur 28, 1'acide nitrique dilué
étant emplové en un exeds d’environ 10 %.
L’hydroxyde de thorium et Pacide nitrique
dilué sont agités dans le digesteur 28 au
moven d'un organz agitateur 33 actionné
par un moteur 36 jusqu'd ce que la disso-

‘Tution se soit produite suivant 1'équation :

Th(OH), + +HNO,
= Th(XO0,), 4 +H.O.
En méme temps que la solution doxyde
de thorium, du cobalt métallique provenant

2,,

de la trémie 37 est infroduit par deld la

vanne 38 dans le digesteur 39 dans lequel
est également introduit en proportion de
10 S de T'acide nitrique A 25 % amené
par la conduite 40, 'acide nitrique pro-
venant du réservoir 29 v affecté et étant
dilué au moyen d’eau amenée par la con-
duite 32, la vanne 41 étant ouverte et Ia
vanne 42 fermée. Le digesteur 39 est pour-
vu d'un dispositif agitateur 43 actionné par
un moteur i

Dans le digesteur 39 se produit une ré-
action qu'on suppose étre la suivante :

3Co 4 SHXNO,

= 1H,0 4 3Co(N0;). 4 2XO0.

11 est impossible d'éerire 1'équation exacte
parce que d'autres oxyvdes de I'azote peu-
vent Atre dégagés. Ces oxyvdes d’azote peu-
vent étre évacnés par la conduite 44 com-
mandée par la vanne 43. On peut au hesoin
les utilizer pour former de Tacide nitrique.

On neutralise au moyen de carbonate de
potassium l'excés d'acide présent dans les
solutions tant de nitrate de cobalt que de
nitrate de thorium formées dans les diges-
teurs 39 et 28, respectivement. La solution
de nitrate de cobalt est retirée du diges-
teur 39 par Ia conduite 46 commandée par
l1a vanne 47, et on T'introdunit dans un réser-
voir 48, Quant 3 la solution de nitrate de
thorium formée dans le digestenr 28, on
1a soutire par la conduite 49 commandée
par la vanne 50 et on I'améne par la con-
duite 51 dans le réservoir 48. Dans 1a cuve
32 on forme une solution aqueuse de carbo-
nate de potassium. le carbonate étant intro-
duit d'une trémie 33 par une vanne 34 et
Tean étant amende par une conduite 35
commandée par la vaune 36. La cuve 32
est munie d'un dispositif agitatenr 357
actionné par un moteur éectrique 38. La
solution de earbonate de potassinm est reti-
rée de la cuve de mélange 52 par la con-
duite 539 que commande la vanne 60 et est
introduite en proportions désirées dans le
réservoir 48. De la terre d’infusoires pro-
venant de la trémie 61 est introduite dans
1a cuve 48 par la vanne 62. La cuve 48 est
pourvue d'un dispositif agitateur 65 action-
né par un moteur électrique 64. Il va sans
dire qu'on peut emplover toute auntre” sub-
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stance catalytique, telle que des argiles fine-
ment divisées, de la silice, ete, qu'on
introduirait de la trémie 61 au lieu de la
terre d'infusoires.

Pendant 1a précipitation, on entretiendra
1r0s soigneusement 1'agitation afin d'obtenir
nun produit homogeéne. Comme on s’en ren-
dra compte d'aprés le mode opératoire dé-
erit ci-aprds, on peut employer du carbonate
de potassium pour la préeipitation tout en
ne consommant que du carbonate de sodium
qui est moins coliteux. Le carbonate de po-
tassium donne de meilleurs vésultats que le
carbonate de sodium et produit un cata-
lyseur plus actif. On ignore pourquoi il en
est ainsi. Ce peut étre parce que les ions
de sodium sont adsorbés et diminuent par
1a suite ’activité du catalyseur; I’invention
ne se limite cependant pas 3 une théorie
queleonque. Dans 1a cuve 48 se produisent
les réactions suivantes :

3Co(NO,), 4+ 5K,CO, 4+ 3H.0
= 2C0C0,.3Co(0OH). + 10KNO,
-+ 3CO, : Th(NO;). + 2K,CO;
= Th(CO;), -+ 4KNO,.

La suspension formée dans la cuve 48 est
ssoutirée par la conduite 65 commandée
par la vanne 66 et refoulée par la pompe
67 A travers un filtre-presse & plaques et
cadres 68. Le filtrat contenant une solution
de nitrate de potassium et de carbonate de
potassium est retivé du filtre 68 par la con-
duite 69 pour &tre amené aux opérations de
réeupération d’acide nitrique et de carbo-
nate de potassium dont il sera question A
propos de la fig. 2. Le pain de filtrage,
constitué par un mélange de carbonate ba-
sique de cobalt (2C0oCO; 3Co(OI).) et
de carbonate de thorium- précipité sur la
terre d’infusoires jouant le rdle de support,
est retiré du filtre et amené par la conduite
70, pourvue d'une vig transporteuse 71 ac-
tionnée par un moteur 72, i un laveur 73
avec chambre de mélange 75 i laquelle on
améne de eau par une conduite 74. Ce
laveur peut étre d’un type convenable quel-
conque.

La suspension est retirée du laveur par
la conduite 76 et refoulée au moyen d’une
pompe 77 par la conduite 78 dans un dé-
canteur 79 d’ott Teau de lavage est retirée
par la conduite 80. La substance lavée est
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retivée- du décanteur 79 et amenée par la
conduite 80¢ au moyen de la vis transpor-
teuse 81, actionnde par le moteur 82, A un
dessiccateur 83 qui peut étre d'une con-
struction convenable quelconque. De 1air
provenant d’une source quelconque se rend,
par la conduite 84 et par la conduite 85
commandée par la vanne 86, dans un brii-
leur 87 qui est alimenté en combustible
gazeux par la conduite 88. Le combustible
et Pair briilent dans la chambre 89 et les
produits de combustion traversent la con-
duite 90 et le dessiccateur et en sont éva-
cués par la conduite 91. Une conduite 92
commandée par la vanne 93 permet d’intro-
duire un excés d'air destiné 4 régler 1a tem-
pérature. On peut en outre modifier ce
réglage en recvelant, par la conduite 94
commandée par le registre 93, les gaz
d’échappement provenant du dessiccateur.
La substance séche quitte le dessiccateur et
se rend au crible 3 secousses 96, les fines
étant évacuées par la conduite 97 comman-
dée par la vanne 98. Les particules dessé-
chées sont retirées par le déversoir 99. Ces
particules sont ensuite introduites dans les
chambres de catalyse olt les carbonates sont
décomposés au moyen d’air chaud de la
maniére suivante :

2C0C0;3.3Co (0I1), = 5Co0 + 2CO,
+ 3H.O0; Th(COs);s = ThO, -4 2CO..

iOn réduit ensuite 1'oxyde de cobalt au
moyen d’hydrogéne 3 une température de
425° C. de la manidre suivante :

5Co0 + 5H, = 5Co 4 5H.0

Quant & T'oxyde de thorium, il n'est pas
réductible 4 cette température, si bien que
le catalyseur résultant est de la terre d’in-
fusoires chargée de cobalt métallique et
d’oxyde de thorium qui semble favoriser
Paction du catalyseur au cobalt.

Ainsi qu’il a été dit ci-dessus, ce cataly-
seur convient tout particuliérement pour
1a synthése d’hydrocarbures A partiv de mé-
langes de monoxyde de carbone et d’hydro-
géne, quoiqu’il doive &tre entendu qu’on
peut Pemployer pour une opération conve-
nable quelconque dans laquelle on désire
un métal finement divisé déposé sur un
support. Au lieu de cobalt on peut employer
du nickel, du fer ou tout anire métal ap-
proprié dont il est possible de former le ni-
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trate par interaction avee I'acide nitrique et
qui d’autre part convient comme catalvseur,
les réactions utilisées étant analogues i cel-
les qui ont été exposées dans ce qui précéde
comme le comprendront facilement les tech-
niciens.

II sera d'ailleurs évident aux yveux de
ceus-ci que d'autres acides peuvent &étre
emplovés au lieu d’acide nitrique. I suffit
que T'acide utilisé forme un sel métallique
apte i réagir avec un carbonate pour for-
mer le carbonate métallique en vue de la
décompostion de ce dernier avee formation
d’oxyde, puis de la réduction de celui-ci i
Tétat métallique.

Cest Vacide nitrique qu'il est préférable
d’employer pour Ia préparation d’un cata-
lyseur au cobalt, parce que le cobalt ne se
dissout pas facilement dans I'acide sulfu-
rique, par esemple, et qu'en outre la pré-
sence du soufre tend A empoisonner le cata-
1yseur dans une réaction de synthése.

L’acide nitrique est beaucoup plus cofi-
teux que 1'acide sulfurique, et le carbonate
de potassium 1'est plus que le carbonate de
sodium. I’acide nitrique et le carbonate de
potassium sont utilisés pour former des
produits intermédiaires et il est avantageux
de les récupérer i Teffet de les réutiliser.

Le filtrat retiré du filtre 68 par la con-
duite 69 contient en solution un exeds de
carbonate de potassium et du nitrate de po-
passium. Ce filtrat s'écoule par la conduite
69 dans le réservoir 100. La suspension de
carbonate de magnésinm, antérienrement
isolée dans le procédé ainsi qu'il sera mis
en lumidre, est introduife dans le réservoir
100 par la conduite 101. Le mélange de
carbonate de magnésium, de carbonate de
potassium et de mitrate de potassium est
soutiré du réservoir 100 par la conduite
102 et refoulé au moyen de la pompe 103
par la conduite 104 dans un mélangeur 105
muni d'un dispositif agitateur 106 actionné
par un moteur éectrique 107. De I'anhy-
dride carbonique provenant du réservoir
108 est refoulé au moyen de la pompe 109
par la conduite 110 et introduit dams 1a
chambre de mélange 105 qui est maintenue
sous une pression modérée par la soupape
111 réagissant & la contre-pression. Le po-
tassium est préeipité sous forme d'un sel

— 4 —

insoluble conformément 4 1’équation.
3(Mg(0:.3H;0) + 2KNO; 4+ CO.
=Mg(NO,): 4 2(KHCO,MgCO0,.+H,0)

La suspension formée dans la chambre
de mélange 103 en est retirée par la con-
duite 112 et refoulée au moyen de la pompe
113 & travers le filtre-presse 114, le filtrat
contenant en solution du nitrate de magné-
sium étani évacué par la conduite 115 et
envoyé dans la chambre de mélange 116.
Le pain de filtrage contenant du ecarhonate
acide de potassium et du carbonate de ma-
gnésium est amené am moyen de la vis
transporteuse 117 par 1a conduite 118 dans
la cuve 119 dans laquelle on introduit de
Teau par la conduite 120. La solution est
chauffée au moven de vapeur d'eau intro-
duite par la conduite 121 3 Veffet de dé-
doubler le sel et de faire passer le carbonate
de potassium en solution. La suspension est
retirée de 1a cuve 119 par 1a conduite 122
et refoulée par la pompe 123 i travers le
filtre-presse 124, le filtrat contenant en so-
lution du carbonate de potassium étant re-
tiré par la conduite 125 pour étre refoulé
au moyen de la_pompe 126 par 1a conduite
127 en vue de son transfert dans le réser-
voir 100 par la conduite 69. Le pain de
filtrage contenant le earbonate de magné-
sium est retiré du filtre 124 par la con-
duite 128 et acheminé au moyen de la vis
transporteuse 130 par la conduite 129 jus-
qu'au mélangeur 181. A 1a solution de ni-
trate de magnésium qui péndtre dans la
cuve 116 on ajoute une solution de carbo-
nate de sodium retirée du réservoir 132 par
la conduite 133 commandée par la vanne
134. Le nitrate de magnésium et la solu-
tion de carbonate de sodium sont agités par
un mélangeur 135 actionné par un moteur
136. 11 se produit la réaction suivante :

2 Mg(X0,), + 2Na,00; 4+ 4,0
= (MgCO,;.Mg(OH),.3H,0) + 4NaNO,
-+ CO,.

La suspension est soutirée de 1a cuve 116
par la conduite 137 et est refoulée an
moyen de la pompe 138 par la conduite
139 jusqu'au filtre-presse 140, le filtrat con-
tenan{ du nitrate de sodium étant évacué
par la conduite 141 pour passer dans 1’éva-
porateur 142 dans lequel Peau est évaporée
par de la chaleur fournie au moyen d’un
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serpentin 143 par de 1a vapeur d’eau ame-
née par la conduite 144 Le nitrate de so-
diuvm. desséché est amené par la conduite
145, au moyen d’un transporteur 3 vis 146
actionné par un moteur 147, dans une cor-
nue 148 dans laquelle une conduite 150
commandée par une vanne 151 amdne
d'une cuve 149 de Yacide sulfurique i
93 %. Le nitrate de sodium et 1’acide sul-
furique réagissent pour former de Tacide
nitrique de la manidre suivante :

NaNO; -+ H.SO, = NaHSO, -+ HNO..
(Clette réaction est bien connue et possdde
une large base industrielle. I’acide nitrique
est chassé par distillation de la cornue 148
par de la chaleur fournie & un serpentin
152 au moyen d’un fluide chauffant con-
venable ou bien par chauffage extérieur.
Les vapeurs d'acide nitrique s’échappent
de la partie supérieure par la conduite 154
et sont condensées dans le condenseur 155
anquel un fluide réfrigérant est fourni par
la conduite 156. Le condensat est soutiré
du condenseur 155 par la conduite 157 et
se rassemble dans le véservoir 158 d’ott une
conduite 159 Yaméne & la pompe 160 qui
le refoule par la conduite 161 dans le ré-
servoir d’acide nitrique 29 zeprésenté 3 la

-fig. 1. La suspension du sulfate acide de

sodium est retirée de la cornue 148 par 1a
conduite 164 et jetée au vebut.
Le pain de filtrage contenant du carbo-

nate de magnésium et de ’hydroxyde de

magnésium provenant du filtre-presse 140
est retiré par la conduite 162 et amené par
la conduite 163 dans la conduite 129 qui
laméne dans la chambre de mélange 181 en
méme temps que le pain de carbonate de
magnésium provenant du filtre 124,

Ces pains de filtrage sont mis en solution
au moyen d’anhydride carbonique et d’ean
gréice A une énergique agitation méeanique.
L’eau est introduite dans 1a chambre de
mélange 181 par la conduite 165, et Panhy-
dride carbonique par 1a conduite 166 com-
mandée par la vanne 167. 11 se produit la
réaction :

(MgCO;. Mg(OH),.3H,0) + 3H,CO,
==-2Mg(HCO,;), 4 5H,0.

La solution est retivée de 1a chambre 131
par la conduite 168 commandée par la

vanne 169 ef transformée dans 1a chandisre

(224
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170 qui est chauffée au moyen d’un serpen-
tin & vapeur 171 auquel une conduite 172
améne de la vapeur d’eau. On porte la so-
tution & 1’ébullition dans la chaudiare 170.
ce qui a pour effet de préeipiter du carbo-
nate de magnésium conformément 3 la vé-
action :

Mg(HCO,), + 2H0 = (MgC0,.3H,0)

-+ CO.. :

La suspension composée d'eau et de car-
bonate de magnésie est évacuée de la chau-
diére 170 par la conduite 173 et refoulée
au moyen de la pompe 174 par la conduite

(23
e

bo

175 dans une cuve de déeantation 176, -

dolt Teau g’échappe par la conduite 177.

‘La suspension épaissie contenant du carbo-

nate de magnésium est évacuée de la cuve
de décantation par la conduite 178 et re-
foulée an moyen de la pompe 179 par 1a
conduite 101 dans la cuve 100 ol elle con-
stitue le carbonate de magnésium antérieu-
rement isolé dans le procédé.

Le procédé suivant la présente invention
permet de réeupérer 93 %% du carhonate de
potassium, environ 90 % du carbonate de
magnésium et environ 80 % de 1’acide ni-
trique en premant pour base le radical ni-
trique présent dans le nitrate de potassium.

La présente invention apporte un pro-
cédé expéditif pour préparver des cataly-
seurs comprenant des métaux finement di-
visés déposés sur une substance siliceuse
telle que 1a terre d’infusoires, 1a silice, ete.,
par dépdt hydrolytique du carbonate métal-
lique sur le support, earbonate qu’on peut
facilement décomposer avec formation de
Toxyde métallique qui sera par la suite ré-
duit & état de métal.

Le seul acide nitrique que nécessite le
présent procédé est celui qui est destiné &
compenser les pertes sous forme d’oxydes
de Pazote, et le seul carbonate de potassium
est celui qui doit compenser les pertes.

On peut également se servir du procéddé
suivant la présente invention pour réactiver
un catalyseur usé, en dissolvant pour cela
ce dernier dans de P’acide nitrique pour
former le nitrate métallique puis traitant
ce dernier tout comme §’il g’agissait d'un
catalyseur neuf.

RESTME:
1° Ce. procédé pour préparer un cataly-
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seur comprenant un métal finement divisé
déposé sur un support, consiste essentielle-
ment i dissoudre le métal catalytique dé-
siré dans de Tacide nitrique, 4 former une
solution du nitrate métallique, 1 agiter un
support siliceux inerte finement divisé dans
la solution de nitrate métallique, 3 préei-
piter le carbonate métallique sur ledit sup-
port au moyen d'un ecarbonate soluble,
isoler du mélange par filtrage le support
et le carbonate métallique précipité, i des-
sécher le mélange, 3 le chauffer pour con-
vertir sur le support méme le carbonate

. métallique en oxyde correspondant, i ré

1h

duire ensuite I'oxyde de maniére & former
le métal A 'état finement divisé disséminé
sur le support, & soumettre & une opération
de réeupération” d’acide nitrique le filtrage
contenant un nitrate en solution, et i resti-

.. o P .
a0 tuer I'acide nitrique au procédé pour servir

—_—6 —

A 1a formation de nifrates métalliques.

2° Ledit earbonate soluble comprend du
carbonate de potassium. : ,

3° La téeupération de 1'acide nitrique
consiste 4 agiter le filtrat contenant en solu-
tion du nitrate de potassium en présence de
carhonate de magnésium pour former du
nitrate de magnésium, i faire réagir du
carbonate de sodium avee ce nitrate de ma-
gnésium pour former du nitrate de sodium,
et & faire réagir ce dernier avec de Pacide
sulfurique pour former de 1'acide nitrique
qui sera restitué au procédé.

Société dite :

N. V. INTERNATIONALE KOOLWATERSTOFFEN
SYNTHESE MAATSCHAPPI (INTERNATIONAL
HYDROCARBON SYNTHESIS COMPANY).

Par procaration :

Brkrry.

Pour la vente des fascicules, s’adresser 3 YIMPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention, Paris (15°).
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