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. — Déclaration

Dauns le systéme d’hydrocarbures demt la
moléende renferme plus d'un atome de car-
hone 3 partiz d¢ gaz contenant du monoxyde
de cavhone et de Phydrogine, on a jusqu’
5 co jour réenpéré e thoriun i partir de eata-
lyscurs msés en contenant par exemple en
vutre de cobalt on de pickel (ou des deux)
en iraitant lesdits catalyseurs =n moyon
d'acide nitrique dilué et préeipitant ensuite

1o le thorium A partir de la solution obtenme

an moyen de cathonate de sodimm,

On o ohservé toutefois que lorsque le tho-
rinm ainsi réenpéré étail réutilisé pour Ia
préparation de catalyseurs ces derniers ne

15 possédaient pas foujouss une activité satis-

faisante dans Jadite synthése. 1 en éfait
partienligrement ainsi Jozsque les substances
catalytiques 8taient régénérées A partir de
catalysenrs confenant des smpports, comme

a0 par exemple la forre d'infusoires,

O on & trouvd qu’avee du thorium réeu-
péré & parfir de eatalyseurs usés om peut
préparer des eatalysenrs A base de thorinm
présentant une activitd vniformément safis-

2B falsante dans ladite synthése d’hydrocar-

bures & pariir de gaz contepant du mono-
xyde de carbone et de Vhydrogene i
condition deffectuer cette véempération en
traltant les eatalyseurs msfis au moyen d'nn

déposant,)

a§ue les 1™ juillet, 8 ot a4 octobre 1938,
u

acide minérel i D'effet de disscudra le tho-
rium et il 7 a lien les autves constifuants
duo catalysenr, précipitant A pariir de la so-
Intion dans Vacide ainsi vbieauc une bave
eomtenant de fortes propoxtions de thorinm,
dissolvant estte boue dans Yacide snifurique,
préeipitani le thorium & partir de la solu-
tion dans Peeide sulfurique ainsi obtenme
sous forme d'un sulfate dontle de thorinm
ot de potassinm, isclant ee sulfate double
de In solution, préparant un carbonate de
thorium insoluble & partir du sullate et re-
enaillant ledit caxbonatc.

Ce corbonate do thorium insoluble £’ob-
tient habituelewment sous forme d’hydrocar-
bonate de thorium

T7activité défectucuse dey catalysenry pré-
parés A pariir da thorinm de la facon anté-
rienrement pratiquée {&iait apparemment
due aa fait que ce thorinm eonfenait du fer
cn propertiong génantes. Lowsguw’on oplae
gnivant la présente imvention on 2cemeilie
un thorium sensiblement exempt de {er ou
n’en contenant gue pem.

On vo maintenant déerire Vinvention
dune maniére plus détaillée.

To 1iraitement dn eatalysewr usé au
moyen dun acide minéral A Peffet de dis-

sondre 1o thoritm et d'aunires comatifuants
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[856.933]

du catalysenr g'effectuern avantagensernent
suivant 1e brevet principal du 4 sofit 1933,
n° §42.278.

La boue contenant de fortes proportions
de therium se précipite en général i partir
de 1a solution ainsi obtenue per I'adjonetion
d*une solnifon d'un earhonate soluble, en
particnlier de earhomates métalliques alea-
lins tels que le earbonate de sedinm. S1 la
solation renferme d'antres comstitnants dn
catalvseny, tels que du cobalt ou du nicke,
il est désirable de n'ujouier gqu'assez peu de
1a solution de carhunate métallique alealin,
et assez lentement, pour guse le préeipité
contienne de fortes proportions de tharimm
maig que la majenre partic des antres con-
stitnants du eatalysenr demenure en solution.

De cefte manitre on peut préeipiter upe
houe contensnt principalement du thorium,
par exemple dans la proportiom " atomique
d'environ 1 4 3. La précipitaiion pent s'ef-
fectuer & des températores convenablement
#lerées, par exemple denviron 60° & 70V C.

La solution dont on a isolé 1a bove et qui
d‘ordinaire contient 12 majeure partie des
substanees eatalytiques, telles que le enhalt,
st engnite of 'il ¥ a lien traitée en vue de
Ia réenpération de ces substances

Aprds avoir dissvus eefie boue dans ¥asi-
de suifurique on peut ajoufer  cette solu-
tion du sulfaie de potassivm om, si Yon veul,
un méiange de sulfate de potassium et de
sulfute de sodium ot le premier prédomine,
Popération s'elfectvant préférablement avee
agitation, si bien que le thorimm se irouve
précipité sous forme de sulfate double de
thorium. ot de potassizm tandis que le fer
demcure en solution. Pour préeipiter le sni-
fate double de thorinm et de potassivm on
peut employer, an lisn de sulfate de potas-
gium, des mélanges en fournissant, comme
par exemple m méange de chlorure de po-
tasstum et de sulfaie de sodium, ou de
chlorure de potassium et d’acide sulfurique.
On isole le préeipité de la solufion, par
exemple par filtrage, ¢t de préférence on le
jave soignessement, avantageusement an
mayen 'une solution aqueuse saturée de sul-
Fate de potassium, afin d’8liminer les purti-
erles adhérentes de 1o solution qui renferme
da fer

Le trangformation du sulfuie double de

-2--—-—

thorinm ¢t de potassium en curbonate de
thorinm insoluble peut s'effeciner de diver-
ses manidres. Par esemple, on peut obtenir
fedit cathonate en faisant bouillir le sulfate
double avee un solntion agqueuse concentrée
dn earbonate oo métal alealin ou de Fam-
moniumn, On obtient des résultats partien-
Hoyernent hons sous le rapport de éimi-
nation du fer e, en dernidre amalyze, de
Pactivité dn catalyseur régénéré lorsqne le
mélange de réactiu contient, pendant la
transformation considérée, plus de sulfale
de potassivm que de sulfate de sodimm, ou
tout ay moins des quantités égales en poids
de Pun et Tuotre. Par exemple, lorsqu’on
emploie uvne solution dec carbomate de so-
dtum pour la transformation. on peut ajon-
ter dun smlfate de potassinm tel quel on sous
forme d'uue solution, et cela avant ou pen-
dant ladite transformation, gui se déroule
conformément i 1'équation :
. (Th{RO.1)E, + NuLOs
= Th(C0.). - 2X1,80; + K80,

de sorfe que sams adjonction de sulfate de

-potagsinm il ¥ aurait en davantage de sk

fate de sodivm. De méme, on peut avanta-
geusement employer une solution contenant
3 la fois du earbonate de sodium ef du ear-
bonate de potassium an licu de carhonate
de sodinm senlement, afin d'angmenter la
proportion du sulfate de potassiom am sul-
fate de sodium dans le méange de réaction.

Afin dobtenir des résnltats encore plus
favorahles quanl & Vélimination du fer et
& Vactivité da eatalvseur on pent effectuer
1z transformation du svifate double de tho-
rium et de potassium en carhomate de tho-
riom en le fraitant an moyen dnn exeds de
solution de earbonate métallique ulealin on
de carbonate d'ammoniaqne tel gue le ear-
honate do thorinm towt Fahord préeipité se

- yedissout, puis en chauffant 1a solution obte-

-

nue par exemple i une températurc d'en-
viron 90° C., de manitre 3 précipier Ihy-
droxvde de fer présent sous forme colloIdale
dans 1n solution. Aprés que le préeipitd a
&6 &iming, par exemple par filirage, on
préeipite Vhydrocarbonate de thorium & par-
tir de 1a solution par adjonetion d'nn acide,
par exemple dacide snlforique cu d'acide
chlorhvdrique.

Lhydroxyde de fer préeipité uimsi qu'il
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o &é dit contient habituellement une petite
gquantité de thovinm et Yon peut en ‘eonsé-
quence traiter complémentairement ce pré-

cipité, en vue de recueillir de thorium, en’

mbme temps que de 1a bouc neuve desiinée
5 atre dissoute dans Pacide sulfurique sui-
vant 1n présents invention.

Tes sulfates métalliques alcaling présents
dans 1a solution obtenue par les tramsforma-
tions snsindiquées du sulfate double de tho-
ritm et de potassium penvent en Stre refi-
vés pav exemple par réfrigération & de basses
tempdratures, par cxemple de —5 a
w10 (0, et Pon pent les réutiliser dans lo
procéds,

Pax le procéds suivant la présente lnven-
tion 1o thorium qwon réeupdre A partir des
patalyseurs usés est sous ane forme suili-
sarmment Spurée pour quwon puisse I'ntilicer
ensmite dans la fabrieation de catalyseurs
présentant une activité satisfaisante.

Par exemple, lc earbonate de thorium
yon obtient en tvausformant le sulfate
deuble de thorium ol de potessium suivant
1a présente invention, en le faisant bonillir
aves une solution aquense concentrée de car-
honate de sodimm ainsi qu'il a &té exposé
ri-dessus, ne eontient qu'environ 0,8 3 1.0
partie en poids Foxyde de fer {calenlée
sous Torme de Fe,0;) pour 100 parties en
poids du eomposé thorique {calenlé sous
forme de ThO,). 81 pendant ectte transfor-
mation on ajoute du sulfate do potaseium
dans les proportions ci-dessug définies on
peut obtenir un carbonute de thorium plus
pur, par exemple conienant moins de 0,8
partie d'oxyde de fer pour 100 parties du
eomposé thorique (ealeuld ainsi qu'il o été
dit précédemment).

Lomsqu’on prépare le carbonate de tho-
rium pav préeipitation & partir d'une sofu-
tion épurés de sulfate double de thorium et
de potassinm dans une solution de carbonate
ainsi qu'#l a 8¢ cxposé ci-dessus lo thorigm
obtenu est pratiquement exempt de fer; il
econtient par exemple pour 100 parties moins
de 0,1 partie Poxyde de fer {caleulé commo
il a &6 dit).

On dissout dans Pacide nitrique le tho-
rinm réeupérd of cest eette solution de mi-
trate de thorium qu'on emploie pour pré-
parcr des catalyseurs destinds A la synthése

[856.933]

@hydrocarbuzes par Uinteraction de Ihydro-
gdne avee le monoxyde de earhone.

Les exemples ei-aprds, auxquels la pré-
semte invention mlest cependant uullement
limitée, mettront micux en inmitre sa nA-
furo et 1a fagon dont clle peut 8tre misc en
Evre.

Bwemple 7. — Dans 720 litres d’scide
gulfurique 4normal introduire a froid ef
dissondre tout en agitant 380 kg d'une boue
hmmide contenant 50 kg de thorinm ealen-
14s sone forme d’oxyde de thorium, préeipité
par sdjonction des premidres portions d'wme
solution agueuse de earbonate de sodinm &
partiz d’'mne solution dans Yacide mitrique

| obtenne dang lo traitement d’on catatysenr

188 contenant du thorium ayant servi dans
la synthise d’hydroearhures i partir dn
monaxyde de ecarhome et de Thydrogame.
Dans cette solution sulfurique introduire en-
suite 150 kg da sulfate de potassinm et
100 kg, de sulfate de sodium et Tagiter
pendant envivon 1 henre 1/2. Le sulfate
double de torinm ef de potassium se tromve
ainsi préeipité; Pisoler de la solution con-
tepant du fer, Le laver au moyen dune
solution aguense de sulfate de potassium
quwon aura saturde i lp température uor-
male, et cela jusqu'd ee que le liquide de
lavage ne renferme plus que des traces do
fer. Au sel douhle pratiquement exempt do
fer ajouter ensuite un pou d'ean et e chanf-
fer 3 une température Cenviron 90° C., puis
ajouter tout en agitant assez A'mme solution
agueuse de carbunate de sedium contensnt
par litre environ 200 gr. de ce dernler jus-
qr'a ce gue la valeur de pI demenre son-
stante & 7,5 2 8,0, T faut pour cela environ
60 k. de carbonate de sodimm. Recneliv
par filtrage Phydrocarhonate de- thorinm
ainsi obtenu, lc laver 3 Peau chande jusqn’d
ce quil soit exempt de sulfate et le disson-
dre dung de Tacide nitrique 3 60 % puis
filtrer 1o solution obtenme. Cette solution
pent servir & préparer, en vue de la syn-
thise d’hydrocarburcs, tn ecatalysemr domt
Pactivits est égale & celle du catalysear dont
il o &4 régénéré.

Haemple 8. — Duns une solution mixte
composée de 160 litres dacide sulfuriqua
concentrd, de 170 litres d'une solution de sul-
fate de potassium aysut wne réaction lege-
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rement peide gn’on sora utilisée pour Iaver
du sulfate double de thorium et de potas-
glum, el de 410 litres d'une solulion gui
aurg servi pour la transformsation du sulfaie
double de thorinm et de potassium intro-
duoire 360 kg de In mémse boue que cells
q’on emploie suivant Pexemple 1, Ajouter
ensuite 20 kg de sulfate de potassium ef,
aprés avoir agité le tout pendant 1 henre
1/2, recueiliir le sulfste double de thorium
et de potussium qul s'est dBposé et pour-
suivre son iraitement comme il a &8 dit 3
Tezemple 1 pour préparer un ecatalyseur
desting & la symihése
EfgUME :

1° Procédé pour régénérer des catalyseuss
renformant du thorium utilisés pour 1a syn-
thése d*hydrocarbures dont lu moléevle ren-
ferme plus d*on atome de carbone & partiv
de gaz epntenant dn monoxyde de earbone
ef de Thydrogéne, consistant & traiter les
cutalysenrs nsés an moyen d'un acide minég-
ral, & dissoudre le thorium e 11 v a lien
les autres constitnamis du catalyseur, & poé-
cipiter & partir de Ia solution dans Pacids
ainsi obtenme une boue contenant de fortes
quantités de thorium, & dissoudre iadite
boue dans de l'acide sulinrique, i précipiter
e thorinm & partir de la solution dans
P'acide sulfurique sous forme de sulfaie dou-
ble de thorhum et de potassionm, % isoler de
1a solntion edit suifate double, & prépaver
i parfir de ce sulfate un carbonate de tho-
rium insoluble ef A recueillir ledit earho-
uate;

2° On préeipite ledit sulfate double de
thorinm et de potassium au moyen de sul-
fate de pntassium ou d'un mélange en fonr-
nissant, ou des dews;

8° On préeipite ledit snlfate double da
thorinm ef de potassinm an maven {nn
mélange de suifate de potassium et de eul-
Tate de vodium oit le premier existe en quan-
tités prédominantes; '

£ Oa izansforme ledit snifate double e
thorimn et de potassim en le falsant bouil-
lir avee une solution agueuse concenlrée du

k.

carbonate d'un métal alegdin on de Fammo-
nium;

6° On transforme ledit sulfate double en F

Ie faisant bouillir avee une soluntion agueuse
coneentrée de carbonates de wéfanx ajealing
dosés de manidre que le mélange de réaction
contienne en poids an moins autant de sul-
fate de potassium que de sulfate de sodium
sinon phus;

6* On ajonte du sulfate de potassium au-
dit mélange avant ou pendant ladite ébnl-
litton ou dans Jes devx eas;

™ On transformes ledit sulfate donble en
le faisant houilliv avee nne solution aquense
concenfrée contenant du earhonate de po-
tagsium et du earhonate de sodium;

8° On iransforme ledit sulfate deuble en
le teaitant au moyen d'un exeés de solution
aquense de carbonate alealin on ammenique
tel gque le earbonate de thorium primitive
ment précipité se redissolve, on chanffe 1a
solution obienne de manitre 4 précipifer
Fhydroxyde de fer présent & P'état eolloidal
dans la solution, on élimine eet hrdroxyde
par filtrage et ensulte on préeipite de Thy-
droearhonate de thorium 3 partir dn filivef
en ajoutant un acide A ce derniev;

9° On emploie mme houe prépavée i par-
tir du cafalysenr usé en faltent ce femier
au moyen d’acide wmitrique et préeipitée 3
partir de la solution duns Pacide pav ad-
jonction de earbonate de sodinm en quan-
tités assez faibles el assez lentement pour
qae le préeipité contienne de fortes propor-
tions de thorivm mais pen ou pas des anires
eonstituants do catalysenr:

10° On emploie une houc o le thorimu
ef 12 fer sont dans une proportion atowdique
denvivon 1 i 3;

1T° A titre de produifs industricls nou-
veanx, Tes eatalysenrs & bage de thorium ré-
générés par le procddd ei-dessms défind

Société dite
N.V, INTERNATIONALE KOOLWATERSTOFFEN
SYNTHESE MAATSCHAPPL (INTERNATIONAL
HYDROGARBON SINTHESIS COMPANY ).
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