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Procédé de fabrication d'exyde de thorium possédant des propriétés

réactionnelies particuliérement bonnes, €t de supports pour matiéres

de contact, a partir de sels complexes d’oxalate de thorinm.
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Demandé le 27 ostobre 1937, 4 13% 2 5 Parig,
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Dans Ia décomposition thermique d'oxa-
late pur de thorium et — comme il sera
montré ci-aprés, de sels complexes conte-
nant de T'oxslate de thotium— en oxyde de
thorium, on oblient, sulvant Ies conditions

-opératoires, différents oxydes

1 A une température de décompogition
supérienre & 700°, on obtient de T'oxyde
wealeind & morts, qui ne peut pas étre
peptisé par un acide dilué et qui, par chauf-
fage, ne se dissout pas avee dispersion d'lons
dans de I'acide chlorhydrique ou nitriyue
coneentré (voir Kohlschiitter o Frey, Zeits-
ohrift fiir Blaktrochemie, 22, 147);

2° A une température de décomposition
epmprise entre 700 et 500° (., environ, on
obtient de I'oxyde se laissunt trés bien pep-
tiscr dans deg acides diluds, ne se dissolvand
pas avee dispersion d’ions dans de 1acide
ehlorthydrigue ou nitrigue coneentré; cet
ozxyde ne présente pas de luminessence ; Io
Rinteenogramme d aprés Debye et Schérrer
donne des ignes d’interférence nettes, ¢'out-
é-dire que le »ésenu cristallin est trés répu-
licr (Kohlschiitter et Frey, lve. cit., p. 147);

3° Pour une température de décomposi-
tion comprise entre 300 et 285° C, et une
température plus basse, les propriétés de
peptisution diminwent & mesure que la

ternpérature s’abajsse, par contre Ia solubi-

fité avec dispersion dlions angmente, le
pouvoir lumineseent s’aceroit, T.a Rintge-
nogramme d’aprés Debye et Scherrer donne
des lignes d'interférence tont 3 faib flores,
qui ne sont que difficloment percepbibles,
Le régean cristailin est & peine formé, cest-
a-dire que 1'oxyde posséde de bonnes pro-
priétés réactionnelles physiques ot chi-
miques. De Yoxyde obtenu par décompo-
sition 4 255 C. ne se laisse plus poptiser;
gil’on observe certaines conditions de durée,
il pomsstde une excellente solubilité avec
digpersions d’ions.

8i T'on veut obienir T'oxyde mentionné
en 3°, it fanb, cornme expliqué dans le brevet
allemand 633,996 du 28 décembre 1932,
observer, en ouire de Ia température de
chauffage, encore Ia durée de chauffage.

On doit en effet, pour une fempérature
amssi basee gue possible, chauffer jusqu’ e
que la décomposition compléte ait eu Heu,
A wun moment déterming, le réseau cristallin
de Voxalate de thorium esé alors détruit;
mais le résean oristallin de Poxyde de
thorium n’est soit encors pas du tout forms
régulitrement ou ne 1'est encore quimpar-
faitcment. ‘A vet instant, 'état physiqme de
Yoxyde de thorium cst particulitrenent
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ingtable et par suvite Poxyde posséde des

propriétés réactionnelles partieulidrement -

bonnes. Si Ton. conticue % chsuffcr, e
résean cristailin devient plus réguiier, ’état
physique de Poxyde devient plus stable;
Toxyde perd ses propriétés réactionneiies
élevées,

L’gearoissement de Ia tampérature ang-
mente sussi bien In vitesse de Ja réaction
de' déeomposition que Ia formation d'mn

résean oristallin régulier ; Voxyde o vieillits.-

L’état instable et par suite possédent des
propridiés réactionnelles particnditrement
bonnes de Poxyde de thorigm, comme men-
tionné plns haut, est alory plus rapidement
aiteimt, mais esh dgadement parcouru plus
rapidemeut, de sorte qu’aveo un aceroisse-
ment de température, il devient toujours
plus diffiole d'interrorapre” Yopération do

décompogition, de telle manitre qu'on

obtienne vn oxyde avee de 'bomles propriétés

réactionneiles,
On peut, comme il a &6 montré dans T

brevet allemand 083.99¢ mentionns oi-
dessus, définir 1a progression de Ia réaction
de décomposition et T'obtention du résean
cristallin partienditrement instable par le
foit qu'on cherche & sbteindre la solubilité

. de Poxyde, avec dispersion d’ions dans de

3‘0

ko

P'acide chlothydrigne oun nitrigue con-
centré. Un oxyde, obtenu par un chauffage
de 26 henres 4 285°.C., se dissout, par ouis-
son, en 10-15 minutes environ, complébe-
ment dans une quentité 8 & ¢4 fois plus
grande d'acido nitrique (D= 1,4) en nifrate
de thorium, Ri Ton chauffe T'oxalate pen-
dant un temps trop court, Ia dissolwkion
exige un temps plus lotig, car Toxalate

- m'est pas encere décomposé & un degré

suffisant. Bi Pon chaufie & des températurcs
pius élevées, loxalate est décomposé plug
rapidcment. Meis le vieillisserneant est égaie-
ment goard. On doit, & terpérature élsvée,

- réduire aufant que possibls Ia durée de

43

chauffage, pour ne pas obtenir, par vieillis-

sement, un état insoluble de l'oxyde.
Bare la zone de températures de 280-

460° €. environ, on peul déterminer le

- durde de chauffage d'aprés les principes

bo

cxpliqués ci-dessus, de manidre & obtenir
vn oxyde de thorium instable, qui posséde
das proprié¢tés zdactionnefles particndidre-

— 9

ment bounes. Suivant le genre ef I traite-
ment- préalable de Tloxalzte de thorium
choudlé, Is forimation de T'oxyde avee de
bomnes propriétés réactionnelles sera modi-
fide en ce qui concarne la température ot 1a
durde,

Dans Ia zone de températures d’snviron
800° 0., les phénoménes se manifestent de
fagon purbiculidérement nefte et 1 est fo plus
facile d'oblenir un oxyde avec de honmes
proprié¢éés zéactionnelles.

La décomposition de Foxelate de thorium
e différencie, & ces basses températurcs, de
1a réaction & 450° C. environ, dgalement par
le fait qu'aux températures phus basses, &
ancum moment de 3a déeomposition, il ne
se fornfe da carbone (voir Kohischitbter et
Frey, loc. ert., p. 147 « Fortschritte anf dem
Gebiet der Rontganstraldens, "87, p. 22).

Dang 1o gomme de températures de 450-
500° C., 11 se produit un chevanchement
des phénoménes spéeifids en 2 eb 3. Cost
seulement en dessous de 450° C. git"on réus-
sit & obtenir des oxydes qui se dissolvent

Tapidement ot compidtément dans de Tacide

nitrique- concentré.

1 a 6té constaté que oo qui o éte dit ponr

Tozalate de thorinm sappilque égafement
aurz scls complexes qui contiennent de
Yozalade de thoriuwm. J1 est connu gque Poxa-
fate de thorium cst scluble, en formant des
sels complexes, par exemple dans des solo-
tions d’ozxalate d'ammonium, de carbonate
de sodinm ou de carhenaste d’asmmonium.
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8i Pon concentre aveo précaution ces solu-

tions, on obtient les sels complexes corres-
pordants, .

Dans ces sels eomplexas d’oxalate de
thorium, on a congbaté, en obmervant lo
mode vpératoire mentionné plus haut, &ga-
Iement de Poxyde de thorium avee résean
aristallin instabic, -c'est-d-dire avee des
propristés’ réactionnelles particulitrement
bonnes. Cedi a également pu Stxe demunhe.
par Ia sotnbilité dans les acides,

Brzempie 1.— On chauffe de i’oxaﬂaﬁe de
thorinm et d’ammoninm 4 285° .C, Is
tableau I ci-tprés indique Ia zelation entre;

13 duzée de chaulfage et la durée de disso-

Iution. Dos échantillons ant 668 soumis &
1a oulszon 4voe une quantité en poids quatre
fois plas forte d’acide mitrigue (D= 1.4),.
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avee les différentes duj:ée_s da- ehauﬁage.
TABLEATT T, '

LARKE DR NISSOLGHON
DARE T5E QUARTITE & PFOIS PLUS FORTE

d'acidle nitriges (D =1,4),

DUREE
NE GNANFPALE,

16 heures [pas encore dissous aprés 2 heures.

58 — - — were e 1 heure.

19 = | = — = 1 heare.

20t ~- |dissoos co partie aprés 24 minutes,

21 — ——- Ce e 2% minmles.
22— |dissous compldtement aprés 18 minntes.
25— — — — 16 minutes.
28 — —_— — ~~ 14 minutes

foxyde o plos instable). o

23  — |dissous complitemenl aprés 21 minates

(commencement de vieillisseent).

Fremple 2,— On dissout de Voxalate de
thormm dans une solution de earbonate
d’ammaonium, on filtra, dn évapore 1a solu-
tion et gn chanffe e résidu solida A 285° (),

TABLEAL IT.
. DUREE DE DISSOLDTION
DUnER DANS TNE QUATNTITE 4 FOis FLus ¥UBYH
DR SHATFFAGE. d'neido nftriyne (D = LA,

T 91 heores|dissous compldlerient aprés 95 minutes
22— — — — 7 —
@Bl2—]| — - — 66—
Mmiya—| — — — M  —
w12 - — — — h2 -
12— — —- — 36 —

‘| foxyde le plos instable).
271/2 — [dissous complétement aprés 50 —
' {commengement de vigillissement).

Eremple 8. — On chanffe 4 400° (L de
Poxalatc de thorinm et d’ammoniem qui o

10 été obtenu suivant lexemple 1.

TALLEAD LIL

DUREE TIE DISSOLULION
DANH USE QUANTITE I FOIE PLUS FORTE
Wailde nitebqua (I = 14}

DERER
BE CTAVFFAGE,

4 hrures |compldtement dissous aprés 3 13 beores

5 — — - — 234 —

{oxyde nstable). )

pas encore dissous wprés & heares (défi
notablement visillf).

7

On voit par suile gue, pour une tempé-
rature croissante, lo durde de dissolution
est trés rapidement allongée eb gue 1a vitesse
16 acerue du vietllissement rend pluy difficile Ia

[828.334]

| préparition d’un oxyde particulizement
bien soluble.

Bi on cheuffe notablement au-dessus de
400° ., 1l se produit, ontre le vieillissemens,

_encors, coreme aulre inconvénient; 1a aépa-
‘ration de earbune. L'oxyde devient wris-
roir. 8i Pon chaufle plus longtemps pour
€liminer le carbone, lo viefllissement pro-
gresse si rapideraent que Yoxyde est devenn
insoluble avant qu'il ze produise une com-
bustion compléte dn carbone,

Dang e cus d'essais sur unc grande
éohelle, on fravaille, pour I'évacuation des
produits de déeornposition gazenx, le cas
échéant sous wne dépression ou dans wm
courant gazeux, par exemple dair,

Suivant ce mode opératoire, on pent, Tors
de la préparation de nitratc de thorium &
portiv de sable monagité (voir par exemyple
B. Bohm « Die Fabrikation der Glibkarper
ftir Gasglithlichts, Halle 1910, p. 24}, trans-

- former directement en nitrate de thorium
Poxalate de thorium dissons dans du carbo-
nate d’ammoninm, ete., en vue do sa purifi-
cation, On évibe ainsi I fitration désagréu-

frés fin — & pou prés cofloldavs — cf par
suite se Jaissant difficilement séparer,
~ On peut également reconnaitre los pro-
priétés réactionnefles accrues dex cxydes
parf lo fuit quils sont des catalyseurs parti-
culitrernent homs, Yes oxydes ohtenus
peuvent &tre transformés en matitres de
contach. Mais paur pouvoir Staler Poxyde
de thorium trés acsif, 3 1'état agst finement
distzibué que possible, sur unc étendue
aussl grande gue possible, H foaut, ponr
réaliser umc économie en oxyde de thorinm
cofitenx, Duprégner des substaness de
suppor connues en clles-mémes, telles que
Ia pierre ponoe, 1o gol de silice, 1a bantonite,
les terres décolorantes, des argiles, des
zerogels d'hydrates, efo., de fagon intime,
avec l'oxyde fortement actif,

Ceol peutl 8tre obtenu faoilement 3 Vaids
des sels complexes d’oxalate de thorinm.
Ponr la fabrication de supports pour ma~
tiéres de comtmct comme catalyscurs, on
procéde par excraple comme suit ¢

Ezemple 4.~ On chanffe 100 parties de
pierre ponce granulée, d'mme dimension
appropriée de pores, pendant 1 heure 1/9-
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3, 200° C. On les moorpore, encore chaudes,
dans 1.000 paries d'vne solution de carbo-
nete Cammonivm, saturée & 60° ., dans
laquelle il a également &t8 dissous, & 60° C.,
80 parties d’oxalate de thoriom. On évaporc
le tout & siceité. Om famise les constituants
pulvérisés. On chauffe Ie produit pendsnt
24 heures & 315° C. )
On obiient ainsi des matiéres de contack
trés efficaces, qui contiernent, sur wne ma-
titre de suppert, de Toxyde de thorimm &
propriétés rénctionnefles particmlierement
bonnes, 3 Pétat finement distribué.

BESTME.

1invention conecerne : .

1° Un procédé de fabrication d’oxyde de
thorirm possddant des propriétés réaction-
nefles particulidrement bonnes, & partir de
sels complexzes contenant de l'oxalate de
thorium, caractérisé en ce qu’on chanffe les
sols complexzes & des berapératmres coinprises
cutre 285 et 456° C, environ ;

2° Un mode d’axéeution du procédé sui-

(=3

vant 1°, caractérisé en o8 qu'on chauffe
jasqu’s ee que Yoxyde se dissolve en guel-
ques henres dans une guantité 3-4 fois plos
forte d’acide nitrique concentrd houillant;

3° Un provédé de prépatation de ma-
tigres de contact aves de Toxyde de thorium

- possédant des propriétée réactionnclies par-

ticulitrement bonnes, carachirisé em ce
qw'on impréghe, au moyen de sels complexes
d’oxalate de thorium, des matiéres de sup-
port &t quon chaufle & 285-450° C. environ ;

4° Dans e procédé suivant 3°, Ia dispo-
sition. consistent & chauffer Jes matitres de
suppozt, imprégnées de sels comploxes
Qoxalate de thovium, jusqu’d ee quion
obtienne de Poxyde de thorium se dissolvant

fois plus forte d’acide nitrigque. concentrd
bouniflant, :

Socidté dite : GHEMISCHE FABRIK
YON HEYDEN ‘Aktiengesefischa(l,
: Dar procoration =
Société Donr el Aruercaon aind.

Pour la vente des fascitules, s'adresser & TTupminemie NaTionats, 87, roe de 1a Convention. Parls (159,

a2b

Ju

1

_en guelques heures duns une quantité 3-4 o



